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Q. 

LU 



in welcher bedeuten : 

R t und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ca-AIkyl. C r C2-Halogena!kyl, C 1 -C r AIko)y 
oder C r C^ Halogenalkoxy ; 

R 3 C^-Alky!, durch Halogen oder Hydroxy substitulertes Ct-CyAlkyl, CVCe-Cycloalkyl oder durch 
Methyl oder Halogen bis zu dreifach glelch oder verschieden substitulertes C^Cg-Cycloalkyl ; 
R* die Reste CH=NORs, CH=NRe Oder CH 2 NHRe ; 

Rs Wasserstoff, C^-Alkyl oder Cj-C^AIkyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Ct-C^AIkoxy, 
COOCrCVAIkyi oder durch Phenyl substituiert ist, wobei das Phenyl dure Halogen, Cj-CyAlkyl, 
Ci-CjAlkoxyl oder Nitro substituiert sein kanri ; 

Rs ferner C 3 -Ce-AIkenyt oder durch Halogen substituiertes Cs-Cg-Alkenyl ; (VCe-Alkinyl oder durch 
Halogen substituiertes C r Ce-Alkinyl, oder einen Acylrest COR', worin R' C r Ce-Alkyl oder durch 
Halogen, CrC^AIkoxy substituiertes CfCe-Alkyl ; (VCe-Alkenyl oder durch Halogen substituiertes 
Ca-Cff-Alkenyl ; Phenyl oder durch Halogen, C^-Alkyi, C r C r Aikoxy oder Nitro substituiertes Phenyl 
bedeutet; 

Rs femer einen Carbamoyirest CO-N(R"')R" oder einen Oxycarbonylrest COOR", worin R" einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit maximal 6 C-Atomen darstellt, der unsubstituiert oder 
durch Halogen substituiert ist, oder worin R" einen Phenyl- oder Benzylrest bedeutet, der unsubstituiert 
oder im Ring durch Halogen, CrGrAlkyl. C r C 3 -Alkoxy oder Nltro substituiert ist; und worin R w 
Wasserstotf oder C r C 4 -Alkyl bedeutet ; 

Re Wasserstoff, C-i-Os-A!!^ oder C r C 4 -Alkyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, C r C4-Alkoxy, 
C r C 4 -Alkylamino, Bis-(C r C4-Alkyl>amlno, C r C r Cycloalkyl, COOCt-Cs-AIkyl oder durch Phenyl substi- 
tuiert ist, wobel das Phenyl durch Halogen, C r C^-Alkyl, Ct-CyAIkoxy oder Nitro substituiert sein kann ; 
Re ferner Ca-Ce-Cycloalkyl oder durch Methyl substitulertes CrCe-Cycloalkyt ; C r Ce-Aikenyl Oder durch 
Halogen substituiertes CyCe-Aikenyl ; CyCVAIkinyi oder durch Halogen substituiertes C^-Ca-Alkinyl ; 
Re femer Phenyl oder durch Halogen, Ci-Ca-AlkyI, C r C r AIkoxy, CrCj-Halogenalkyi, 
C r C2-Halogenalkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl; einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder 
ungesattigten heterocyciischen Rest mit ein bis 3 Heteroatomen, N, O oder S, wobei der heterocycllsche 
Rest uber ein CH r BrQckenglied gebunden und durch Halogen, CVCrAlkyl, C 1 -C r Alkoxy oder Nitro 
substituiert sein kann ; 

Re femer die Gruppe NH-CO-NH 2 , NH-CS-NH 2 Oder N(R 7 )Re, worin R 7 Wasserstoff Oder C r CrAlkyl und 
Re Wasserstoff, C r C r AIkyl, Phenyl oder durch Halogen, C 1 -C r AIkyl f d-CrAlkoxy Oder Nitro substi- 
tuiertes Phenyl darstellen ; unter Einschluss ihrer Sdureadditionssaize oder Metailsalzkompiexe. 
Die neuen Wirkstoffe besitzen wertvolle mikrobizide Eigenschaften. Sie kSnnen im Pflanzenschutz 
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Die voriiegende Erfindung betrifft neue 2-Anilino-pyrimidin-Derivate der nachstehenden Formel 1 Sie 
betrifft ferner die Herstellung dieser Substanzen sowie agrochemische Mittel, die a!s Wirkstoff mindestens eine 
dieser Verbindungen enthalten. Die Erfindung betrifft ebenso die Herstellung der genannten Mittel sowie die 
Verwendung der Wirkstoffe Oder der Mittel zur Bekampfung von Schadlingen, vor allem von pflanzenschadi- 
5 genden Mikroorganismen, vorzugsweise Pilzen. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel I 




(I) 



in welcher bedeuten: 

20 und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, d-Qj-Alkyl, CrCj-Halogenalkyl, Ct-Cj-Alkoxy oder 
Ci-Ca Halogenaikoxy; 

R3 C r C 4 -Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cj-CrAlkyl, C 3 -Ce-CydoaIkyl oder durch Methyl 
Oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes CVCe-Cycloaikyl; 
R4 die Reste CH=NOR 5 . CH=NRe oder CH 2 NHRe; 
26 R5 Wasserstoff, C r Ce-Alkyl oder C r C 4 -Aikyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, COOC,-CV 
Alkyl oder durch Phenyl substituiert ist, wobei das Phenyl dure Halogen, Ct-CVAIkyl. CrCyAikoxyl Oder Nitro 
substituiert sein kann; 

Rs ferner CrCVAIkenyl oder durch Halogen substituiertes C r Ce-Alkenyl; QrCe-Alkinyi oder durch Halogen 
substituiertes (VCe-Alkinyl, oder einen Acylrest COR', worin R' C r Ce-Aikyl oder durch Halogen, d-CyAIkoxy 
3a substituiertes Ct-C r Alkyl; C 3 -CrAlkenyl oder durch Halogen substituiertes C^CVAIkenyl; Phenyl oder durch 
Halogen, C^-CyAlkyl, Ct-CrAlkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl bedeutet; 

Re ferner einen CarbamoylrestCO-N(R' M )R" oder einen Oxycarbonylrest COOR", worin R" einen aiiphatischen 
Oder cycloaliphatischen Rest mit maximal 6 C-Atomen darstellt, der unsubstituiert oder durch Halogen substi- 
tuiert ist, oder worin R" einen Phenyl- oder Benzylrest bedeutet, der unsubstituiert oder im Ring durch Halogen, 

35 Ci-CrAlkyl, C,-C 3 -Alkoxy oder Nitro substituiert ist; und worin R" Wasserstoff oder C r C 4 -AIkyl bedeutet; 
Re Wasserstoff, Ct-Ce-Alkyl oder C r C 4 -Alkyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, Cj-C^AIky- 
lamino, Bis^C^-AIkyl^amino, Cs-CVCycloalkyl, COOCrCyAlkyl Oder durch Phenyl substituiert 1st, wobei 
das Phenyl durch Halogen, Ci-CyAlkyl, Cj-CyAlkoxy oc j er Nitro substituiert sein kann; 
Re ferner (VCe-Cycloalkyl oder durch Methyl substituiertes C 3 -Ce-Cycloalkyl; 

40 CyCe-Alkenyf Oder durch Halogen substituiertes CyCe-Alkenyl; QrCe-Alkinyl oder durch Halogen substituier- 
tes C r Ce-Alklnyl; 

Re ferner Phenyl oder durch Halogen, C r C r Aikyi, C r C 3 -Alkoxy, C r CrHalogenalkyl, CrCg-Haiogenalkoxy 
oder Nitro substituiertes Phenyl; einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder ungesatrjgten heterocydischen 
Rest mit ein bis 3 Heteroatomen, N, O oder S, wobei der heterocyclische Rest uber ein CHrBruckenglied 

45 gebunden und durch Halogen, ^-CyAlkyl, Ct-Ca-Alkoxy oder Nitro substituiert sein kann; 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH 2t NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )Ra, worin R 7 Wasserstoff oder Ct-CVAIkyl und Re 
Wasserstoff, C r C3-Alkyl, Phenyl oder durch Halogen, C r C 3 -Alkyl f C r CVAIkoxy oder Nitro substituiertes Phe- 
nyl darstellen; unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze oder Metallsalzkomplexe. 

Unter Alkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten, wie Halogenalkyl, Aikoxy oder Halo- 

50 genalkoxy, sind je nach Anzahl der benannten Kohienstoffatome beispietsweise zu verstehen: Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl sowie ihre Isomeren, wiez.B. Isopropyl, Isobutyi, tert-Butyl, Isopentyl 
usw« Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom oder Jod. Halogenalkyl und Halogenaikoxy bezeichnen elrrfach bis 
perhalogenierte Reste, wie z.B. CHCI 2 , CH 2 F, CCI 3 , Cr-feCI, CHF 2 , CH 2 CH 2 Br, C^CI* CH 2 Br, CHBrCI usw., vor- 
zugsweise CF 3 . Alkenyl bedeutet z.B. Propenyl-{1), Allyl, ButenyKI), ButenyK2) oder Butenyl-(3) sowie Ketten 

55 mit mehreren Doppelbindungen. Alkinyl bedeutet z.B. Proplnyl-(2), Butinyl-(1), ButinyK2), Pentinyl-(4) usw., 
vorzugsweise PropargyL Cycloalkyl steht je nach Zahl der genannten Kohienstoffatome z.B. far Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cydopentyl oder Cyclohexyl. 

Als Heterocyclen sind anzusehen z.B.: Furan, Thlophen, Pyridin, Pyrimidin, Thiazoi oder Pyridazin. Ins- 
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besondere stellen sie dan Furan-2-yt. Thiophen-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yt, Pyridin-4-yt, Pyrimidin-2-yl, Pyri- 
midin-4-yl, Pyrimidin-5-yl, Thiazol-2-yl, ThIazol-4-yl oder Pyridazin-2-yl. 

Die Verbindungen der Formel I sind bei Raumtemperatur stabile Oele, Harze oder Feststoffe, diesich durch 
wertvolle mikrobizlde Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder verwandten 
Gebieten prSventiv und kurativ zur Bekampfung von pflanzenschadigenden Mikroorganismen einsetzen. Die 
erfindungsgemissen Wirkstoffe der Formel I zeichnen sich bei niedrigen Anwendungskonzentrationen nicht 
nur durch hervorragende fungizide Wirkung, sondern auch durch besonders gute Pflanzenvertr5glichkeit aus. 

Die Erfindung betrifft sowohl die freien Verbindungen der Formel I als auch deren Additionssalze mit anor- 
ganischen und organischen SSuren sowie deren Komplexe mit Metallsalzen. 

Erfindungsgemasse SaJze sind insbesondere Additionssalze mit unbedenkiichen anorganischen oder 
organischen Sauren, beispielsweise Ha!ogenwasserstoff$auren,z.B. Chlor-, Brom-oder Jodwasserstoffsaure, 
SchwefeJsaure, Phosphorsaure, phosphorige Saure, Salpetersaure, oder organischen Sauren wie Essigsaure, 
TrifluoressigsSure, Trichloressigsaure, Propionsaure. Glycolsaure, Thiocyansaure, Milchsaure, Bernstein- 
sdure, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimtsaure, Oxalsaure. Ameisensaure, Benzolsulfonsaure, p-To!uolsulfon- 
sSure, Methansutfonsaure, Salicylsaure, p-Aminosa!icydsaure. 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure 
oder 1,2-Naphthalin-disuIfonsaure. 

MetaJisalzkompIexe der Formel I bestehen aus dem zugrundeliegenden organischen Molekul und einem 
anorganischen oder organischen Metallsalz, z.B. den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten, 
Trifluoracetaten, Trichloracetaten, Propionates Tartrates Sulfonaten, Salicydaten, Benzoaten usw. der Ele- 
ments der zweiten Hauptgruppe wie Calcium und Magnesium und der dritten und vierten Hauptgruppe wie 
Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten bis achten Nebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Zink usw.. Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente der 4. Periode. Die Metalle kSnnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. Die Metallkomplexe k6nnen ein- oder mehr- 
kemig auftreten, d.h. sie kfinnen ein oder mehrere organische Molekulanteile als Liganden enthalten. 

Folgende Wirkstoffgruppen sind aufgrund ihrer ausgepragten mikrobiziden, insbesondere pflanzenfungi- 
ziden, Aktivitat bevorzugt 

1) Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Methyl; 

R3 Methyl, Ethyl, Cyclopropyl oder durch Methyl oder Halogen ein- oderzweifach substituiertes Cyclopro- 

Re Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl, durch Halogen, Hydroxy oderCi-Cy-Alkoxy substituiertes CrCjj-Alkyl, Benzyl 
oder durch Halogen, Methyl Oder Methoxy substituiertes Benzyl, C r C 4 -Alkenyl, (VC^AIkinyl oder durch 
Halogen substituiertes Cy-CrAIkinyl; 

R6ferner COR', worin R'CrCs-Alkyl Oder durch Halogen oder CHVAIkoxy substituiertes 0^ T Mky\ 9 Phe- 
nyl oder durch Halogen, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR", worin R" C r 
C^AIkyl oder Phenyl bedeutet; oder CONHR", worin R" C r C*-Alkyl oder Phenyl oder durch Halogen 
substituiertes HaJogen darstellt; 
Rs ferner die Reste CON(CH 3 ) 2 oder CON(CH 3 )OCH 3 ; 

Re Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, durch Halogen, Hydroxy, C 1 -C r Alkoxy,C 1 -C r Alkylamino, Bis-CCt-QrAlkyl)- 
amino, Cydopropyl, Cyclohexyl, Benzyl oder p-Chlorbenzyl substituiertes C 1 -C r Alkyl; 
Re femer Cyclopropyl, Cyclohexyl, Ally!, Chlorallyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Difiuormethoxy substituiertes Phe- 
nyl; einen 5- oder 6-gliedrigen gesattlgten oder ungesattigten heterocyclischen Rest mit ein bis drei Hete- 
roatomen, N, O oder S, wobei der heterocydische Rest uber ein CHrBruckenglied gebunden und durch 
Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituiert sein kann; 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH* NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )Rb, worin R 7 Wasserstoff oder Methyl und Re 
Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

2) Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Fluor; 

R3 Methyl, Ethyl, Cydopropyl oder durch Methyl substituiertes Cydopropyl; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Halogenethyl, Benzyl oder durch Fluor, Chloroder Methyl sub- 
stituiertes Benzyl, Cj-C^AIkenyl, (VC^AIkinyl oder durch HaJogen substituiertes CrC^-Alklnyl; 
Re ferner COR', worin R'Methyl oder Ethyl oder durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Methyl oder 
Ethyl; Phenyl Oder durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR*, worin R" 
Methyl, Ethyl oderCONHR", worin R" Methyl, Ethyl, Phenyl oderdurch Chlor substituiertes Phenyl darstellt; 
Re femer die Rests CON(CH3) 2 oder CON(CH3)OCH 3 ; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Methoxy, Methylamino, Dimethylamlno, Cydopropyl, 
Benzyl oder p-Chlorbenzyl substituiertes CrCrAikyl; 
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Re femer Cyclopropyl, Allyl, Chlorallyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Dlfluormethoxy substitulertes Phe- 
nyl; einen heterocyclischen Rest, z.B. Furan-2-yl, Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridirh2-y1, Pyridin-3-yl, 
Pyridin-4-yi, Pyrlmldln-2-yl, Pyrlmldln-4-yl oder Pyrimldin-5-yi. 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH2 oder N(R 7 )Re, worin R 7 WasserstofT Oder Methyl und Re Wasserstoff, 

Methyl, Phenyl oder durch Chlor oder Methyl substitulertes Phenyl bedeuten. 

3) Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

R 1 und R 2 Wasserstoff; 

R3 Methyl, Ethyl oder Cyclopropyl; 

R5 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Bromethyl, Chlorethyl, Benzyl oder durch Fluor, Chlor oder 
Methyl substitulertes Benzyl, Allyl, Propargyl oder Jodpropargyl; 

Rs ferner COR', worin R'Methyi oder durch Chlor oder Brom substitulertes Methyl; Phenyl oderdurch Fluor, 
Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR", oder CONHR", worin R" Methyl, Ethyl oder 
Phenyl bedeutet; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Cyclopropyl oder Benzyl substituiertes Ct-CrAlkyl; 
oder Cyclopropyl, Cyclohexyl, Allyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl oder durch Fluor Chlor, Methyl oder Trifluormethyl substitulertes Phenyl; einen heterocy- 
clischen Rest, z.B. Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl oder Pyrimidlrv-2-yl; 
Re ferner die Gruppe NH-CO-NH 2 oder NHRg, worin Re Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Chlor oder 
Methyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

Als besonders bevorzugte Einzelverbindungen sind folgende zu nennen: 
2-Anilino-4-formyloxim-6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.1 ); 
2-Anilino^fomiyl-0^ethyloxlrT>6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.4); 
2-Anilino^foirnyloxlrn-6-ethyl-pyiirnidin (Verb. Nr. 1.14); 
2-Annino^fonnyl-0-me%loxinfV^thyl-pyr^ (Verb. Nr. 1.45); 
2^3-Fluoranilino)^formyloxlm-6-methyl-pyr1midin (Verb. Nr. 1.93); 
2^3-Ruoranilino)^formyl-0-methyIoxinv6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.89); 
2-Anilino^formyl-(2-ethoxyethylimin)-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 2.1); 
2-Anilino-4-formyl-(cyclopropylimin)-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 2.12). 

Die Verbindungen der Forme! I werden hergestellt, indem man 

1 .ein Guanidinsalz der Formel Ha 




Ola) 



oder ein zugrundeliegendes Guanidin der Fonmel lib 




(nb) 



mit einem Diketon der Formel III, 
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O O 
II II 

R r C-CH 2 -C-CH(OR 9 ) 2 (III) 



worin R9 ein Alkyl, bevorzugt Cf-C^-Alkyl, bedeutet, und Ae ein Siureanlon darstellt in einem protischen 
LSsungsmittel Oder ohne LSsungsmittel bei Temperaturen von 40° bis 160°C, bevorzugt 60°C bis 110°C, 
zu einem Pyrimidinacetal der Formel IV 




CH(OR 9 ) 2 



j 

umsetzt und das Acetal der Formel IV in Gegenwart einer Saure, z.B. Halogenwasserstoffsaure Oder 
Schwefelsiure, In Wasser oderwassrigen Losungsmittelgemischen, z.B. mit L6sungsmitteln wie Alkoho- 
len Oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20° bis 1 00°C, bevorzugt 30°C bis 70°C, zu einem Pyri- 
midinaidehyd der Formel V 




CHO 



hydrolysiert und den Aldehyd der Formel V mit einem Hydroylaminsaiz in Gegenwart einer Base in einem 
protischen Ldsungsmittel, bevorzugt in Gegenwart von Wasser, bei Temperaturen von 10° bis 100°C P 
bevorzugt 10° bis 60°C, zu einem Oxim der Formel la 




CH-NOH 



umsetzt und das Oxim der Formel la mrttels eines basischen Reagens, wie z3 Natriumhydrid Oder Kaiium- 
hydroxyd in ein Oximsalz der Formel lb 
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5 




CH=NOMe 



Oberfuhrt, wobei Me ein Alkali oder Erdalkaliatom darstellt, und das Oximsalz der Forme! (lb) mit einer Ver- 
bindung der Fonmel VI 

RsX (VI). 

worin X elne nucleofuge Abgangsgruppe, wle z.B. Halogen, Mesylat, Tosylat u.a. t vorzugsweise Chlor, 
15 Brom oder Jod, darstellt, In elnem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von -30° bis 160°C, bevorzugt 
- 10° bis 110°C, zu einer Verbindung der Forme! Ic 



20 




reagieren lasst; oder 

2. ein Siurehalogenid der Fonmel VII, VIII oder IX 

Hal-CO-R' (VII) 
30 Hal-CO-N(R")R w (VIII) 

Hal-CO-OR" (IX) 
oder ein analoges Saureanhydrid der Formel VII', VIH'oder IX' 

R'-CO-OCO-R' (VII') 
R w (R")N-CO-0-CO-N(R w )R- (VIII') 
35 R"0-CO-0-CO-OR" (IX') 

mit einem Oxirn der Formel la 



40 




CH=NOH 



oder elnem Salz davon in einem inerten Losungsmittel und bei Verwendung der Saurehalogenide in 
Gegenwart von Protonenakzeptoren, z.B. tertiire Amine, Alkali- oder Erdalkalihydroxide sowie Alkalihy- 
dride, bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, umsetzt, oder 
so 3. ein Isocyanat der Formel X 

R-N-CO (X) 

mit einem Oxim der Formel la 
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5 




CH=NOH 

10 in einem inerten Ldsungsmittel, wobei als Katalysator eine geringe Menge einer tertiaren organfechen 
Base, z.B. Triethylamin, zugegen sein kann, bei Temperaturen von 0° bis 120°C, bevorzugt 10° bis 80°C, 
umsetztoder 

4. eine Verbindung der Forme! XI 

H2N-OR5HA (XI) 
15 mit einem Formyldiacetal der Forme! IV 




CH(OR 9 ) 2 



25 

Oder einem Carbaidehyd der Formel V 



30 



35 




worin HA eine anorganische oder organische Saure, z.B. Schwefelsaure, Salzsaure, Essigs§ure u.a. f und 
Rs ein Alkyl, bevorzugt C^-Aikyl, darstellen, in einem inerten Losungsmittel. z.B. einem protischen 
40 Losungsmittel wie beispieisweise einem Alkohol, in Gegenwart einer Base (zur Freisetzung des Hydroxy- 
lamins) bei Temperaturen von 10° bis 110°C, bevorzugt 20° bis 80°C, umsetztoder 
5. ein Formyldiacetal der Formel IV 



45 



so 




CH(OR 9 ) 



Oder ein Carbaidehyd der Formel V 
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CHO 



mit einem primaren Amin der Formel XII 

H 2 N-Re (XII) 

zu einer Verbindung der Forme! Id 




ad) 



worin Rq ein Alkyl, bevorzugt Ci-C^-Alkyl darstellt, in einem inerten Losungsmittel, z.B. Benzol, Toluol, Cyc- 
iohexan u.a., vorzugsweise mit einem Losungsmittel , das mit dem ausgeschiedenen Wasser ein Azeotrop 
bildet, in Gegenwart eines Katalysators (zur Beschleunigung der Wasserabspaltung), z.B. von geringen 
Mengen anorganischer oder organischer Sauren, z.B. p-Toluolsulfonsaure, bei Temperaturen von 60° bis 
1 60°C, bevorzugt 80° bis 1 20°C, umsetzt oder 
6. ein Hydrazinderivat der Formel XIII, XIV oder XV 

H 2 N-N(R 7 )R 8 (XIII) 

H2N-NH-CO-NH2 (XIV) 

HjN-NH-CS-NHz (XV) 
mit einem Formyldiacetal der Formel IV 




CH(OR 9 ) 

oder einem Carbaldehyd der Formel V 



, R 3 




CHO 

zu einer Verbindung der Formel Id' 
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5 




10 

worin Rq ein Alkyl, bevorzugt C r C 4 -Alkyl, und R 6 ' die Reste NH-CO-NH 2 , NH-CS-NH 2 Oder N(R 7 )R8 dar- 
stellen, in einem inerten Losungsmitte! bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, 
umsetztoder 

7. eine Verbindung der Formel Id 

15 



20 




25 durch Hydrferung mit elementarem Wasserstoff unter NonmaJdruck Oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators, z.B. Palladium-Kohle oder Raney-Nickel in einem inerten Losungsmittel, z.B. Ethylace- 
tat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120*0, bevorzugt 20° bis 60°C t in eine 
Verbindung der Formei ie 



35 




CH 2 NH-R 6 



flberfuhrt; oder 
40 8. eine Verbindung der Formel Ic 



45 




CH=NOR 5 



50 

oder eine Verbindung der Formel ig 



55 
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CH=N-N 



Re 

durch Hydrierung mit elementarem Wasserstoff unter Normaldruck Oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators, z.B. Palladium-Kohle Oder Raney-Nicke! in einem inerten Losungsmittel, Z.B. Ethylace- 
tat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120°C, bevorzugt 20° bis 60°C, in eine 
Verbindung der Formei If 




uberfuhrt 

In den vorstehenden Formeln la bis XVII! haben bis R 8 die unter Formei I angegebenen Bedeutungen. 
Die a!s Zwischenprodukte zur Herstellung der neuen pflanzenmikrobiziden Wirkstoffe der Formei I verwen- 
deten AcetaJverbindungen der Formei IV konnen hergestellt werden, indem man 
A) Hamstoff der Formei XVI 

H 2 N-CO-NH 2 (XVI) 

mit einem Diketon der Formei III 

R 3 -CaCH r CO-CH(OR9) 2 (III) 
in Gegenwart einer Saure in einem inerten Losungsmitte! bei Temperaturen von 20° bis 140°C, bevorzugt 
20° bis 80°C, zu einer Pyrimidinverbindung der Formei XVII 



, R 3 




(XVII) 



CH(OR 9 ) 2 

cyclisiert und die OH-Gruppe der erhaltenen Verbindung der Formei XVII weiter mit QberschQsslgem 
PO(Hal)3 mit oder ohneL6sungsmittel bei Temperaturen von 50 Q bis 110°C f bevorzugt 50° bis80°C, gegen 
eln Haiogenatom austauscht und so eine Verbindung der Formei XVIII 




(XVm) 



CH(OR 9 ) 2 

wobei Hai Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, bedeutet, erhilt und diese weiter mit einer Anilinverbin- 

11 



dung der Formel XIX 
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(XIX) 



je nach Verfahrensbedingungen umsetzt, entweder 

a) ohne Protonenakzeptor mit einer aquimolaren Menge Oder einem geringen Uebeschuss der Verbin- 
dung der Formel XIX Oder 

b) in Gegenwart eines Protonenakzeptors, z.B. einem angemessenen Ueberschuss der Verbindung der 
Formel XIX Oder einer anorganischen oder organischen Base mit Oder ohne Losungsmittel Oder 

c) in Gegenwart einer S3ure in einem inerten Losungsmittel bei jewefls Temperaturen von 60° bis 
1 20°C, bevorzugt 80° bis 1 00°C; oder 

B) Thiohamsloff der Formel XX 

H 2 N-CS-NH 2 (XX) 

mit einem Diketon der Formel III 

R r CaCHrCO-CH(ORg)2 (III) 
in Gegenwart einer Saure in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 20°C bis 140°C, bevorzugt 
20°C bis 60°C f zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XXI 




cyclisiert und deren Alkali- oder Erdalkalisalz mit einer Verbindung der Formel XXII 

ZRio (XXII), 

wobei R 10 C r Ca-Alkyi oder unsubstituiertes oder mit Halogen und/oder (VC^Aikyl substituiertes Benzyl 
und Z Halogen bedeuten, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XXIII 




(XXIII) 



CH(OR 9 ) 2 

umsetzt oder 

ein Isothiuroniumsalz der Formel XXIV 



e 

A (XXIV) 



H 2 N 
H 2 N 



mit einem Diketon der Formel III, bevorzugt in einem protischen L6sungsmittel, bei Temperaturen von 20°C 
bis 140°C f bevorzugt20°C bis 80°C, und ebenfalls zu einerPyrimidinverblndung der Formel XXIII cyclisiert; 
und die ertialtene Verbindung der Formel XXIII mit einem Oxydationsmittel, z.B. einer PersSure, zu einer 
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Pyrimidinverbindung der Formel XXV 



R10SCX 




(XXV) 



CH(OR 9 ) 2 



oxydiert und die erhaltene Verbindung der Formel XXV mit einem Formylanilin der Formel XXVI 




NHCHO 



(XXVI) 



in elnem inerten Losu ngsmittel in Gegenwart einer Base als Protonenakzeptor bei Temperaturen zwischen 
-30°C bis 120°C zu elner Verbindung der Formel XXVII 



die erhaltene Verbindung der Formel XXVII einer Hydrolyse in Gegenwart einer Base, z.B. Aikalihydroxid, 
Oder einer S3ure,z.B. Halogenwasserstoffsaure oder Schwefelsaure, In Wasseroderwassrigen Losungs- 
rnitteigemischen, wie wasserigen Alkoholen oder Dimethyrformamid, be! Temperaturen von 10°C bis 
110°C, bevorzugt 30°C bis 60°C, unterwirft, wobei in den Formeln XVII bis XXVII die Substituenten R t bis 
R3 die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen und A© ein Saureanion darstellt 
Falls die Hydrolyse der Verbindungen der Formel XXVII in Gegenwart hoherer Saurekonzentrationen und 

hoherer Temperaturen bei lingeren Reaktionszeiten durchgefuhrt wird f wird anstelie des PyrimidincarbaJde- 

hydacetals der Formel IV der Pyrimidincarbaldehyd der Formel V erhalten. 

In den beschriebenen Verfahren kommen bei den Verbindungen der Formeln ila fQr das Saureanion A© 

beispielsweise folgende Salzreste in Betracht Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Halogenid, Sulfat oder 

Hydrogensutfat Bei den Verbindungen der Formel XXIV werden als Saureanion A© Sulfat, Hydrogensulfat oder 

Halogenid bevorzugt. 

Unter Halogenid sind jeweils Fluorid, Chlorid, Bromid oder Jodid, bevorzugt Bromid oder Chlorid, zu ver- 
stehen. 

Als Sauren finden vomehmlich anorganische Sauren, wie z.B. Halogenwasserstoffsauren, beispielsweise 
Fluorwasserstoffsaure, Chlorwasserstoffeaure oder Bromwasserstoffsaure, sowie Schwefelsaure, Phosphor- 
saure oder Salpetersaure Verwendung; jedoch kdnnen auch geeignete organische Siuren wie Esslgs3ure, 
Toluolsutfonsaure u.a. verwendet werden. 

Als Protonenakzeptoren dienen z.B. anorganische oder organische Basen, wie beispielsweise Alkali- oder 
Erdalkaliverbindungen, z.B. die Hydroxide, Oxide oder Carbonate von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium oder auch Hydride wie z.B. Natriumhydrid. Als organische Basen seien bei- 
spielsweise terti§re Amine wie Triethylamin, Triethylendiamln, Pyridin genannt 

In den vorstehend beschriebenen Verfahren konnen in Anpassung an die jeweiligen Reaktionsbedingun- 
gen beispielsweise folgende Ldsungsmittel neben den z.T. genannten verwendet werden: 

Halogenkohlenwasserstoffe, z.B. Chlorkohienwasserstoffe, wie Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, Chlortoluol; Ether, wie Ethylpropylether, Methyi-tert-butylether, Di- 




(xxvn) 



CH(ORg) 2 



umsetzt; und 
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n-butylether, Dj-isobutyiether. Diisoamylether, Diisopropylether, Diethylether, Ethylenglykoldimethylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan; Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitrobenzol; Nitrfle wie Acetonitril, Butyrontoril, Isobuty- 
rontoil; aliphatische Oder cycloaliphatische Kohienwasserstoffe, wie Heptan, Hexan, Benzinfraktionen inner- 
haJb eines Siedepunktintervalles von 70°C bis 190°C, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin; Ester wie Ethylacetat; 
5 Amide, wie Formamid, Dimethylformamid; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon; Alkohole, insbesondere nie- 
dere aliphatische Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol sowie die Isomeren der Buta- 
nole; gegebenenfalls auch Wasser. Auch Gemische der genannten Losungs- und Verdunnungsmittel kommen 
inBetracht 

Analoge Synthesemethoden zu den vorstehend beschriebenen Hersteilungsverfahren sind in der Literatur 
10 publiziert. Als Hinweise seien genannt AXeutzberger und J.GOIessen, J.Heterocyclic Chem.22, 101 (1985); 
O. Stark, Ber.Dtsch.Chem.Ges.42, 699 (1909); J. Hale, J.Am.Chem.Soc.36, 104 (1914); G.M. Kosolapoff, 
J.Org.Chem.26, 1895 (1961). St Angerstein. Ber.Dtsch.Chem.Ges.34, 3956 ( 1901 ); M.P.V. Boarfand and 
J.F.W. McOmie, J.Chem.Soc. 1951, 1218; T.Matsukawa und K. Shirakuwa, J.Pharm.Soc.Japan 71. 933 
(1 951 ); Chem.Abstr.46, 4549 ( 1 952). 
15 Die beschriebenen Hersteilungsverfahren einschliesslich alier Teilschritte sind ein Bestandteii der voriie- 
genden Erfindung. 

Folgende Verbindungen, die bei der Herstellung der Verbindungen der Formel I alsZwischenprodukte ver- 
wendet werden, sind neu und stellen einen Teil der vortiegenden Erfindung dan 
Verbindungen der Formel V 

20 



25 




30 

In welcherbedeuten: 

R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C^Cs-AIky!, CrCz-HaJogenalkyI, C^a-Alkoxy Oder 
Cf-Cs-Halogenalkoxy: 

R3 Ci-C^AIkyl Oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ct-Ca-Alkyl. 

35 Substituierte N-PyrimidinylaniiinDerivate sind bereits bekannt So sind in der publizierten europaischen 
Patentanmeldungen Nr. 0 224 339 und Nr. 270 1 1 1 sowie der DD-Patentschrift 151 404 Verbindungen, die eine 
N-2-Pyrimidinylstruktur aufweisen, ais wirksam gegen pflanzenschadigende Fungi beschrieben. Die bekannten 
Verbindungen konnten jedoch bisher die in der Praxis an sie gestetlten Forderungen nicht in vollem Masse 
befriedigen. Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I unterscheiden sich in charakteristischer 

40 Weise von den bekannten Verbindungen durch die Einfuhrung spezifischer Substituenten und deren Kombtna- 
tion in die Anilinopyrimidin-Struktur, wodurch bei den neuen Verbindungen der Forme! I eine unerwartet hohe 
fungizide Wirksamkeit erreicht wird. 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Formel I ein fur praktische Bedurf- 
nlsse sehr gQnstiges biozides Spektrum zur Bekampfiing von Insekten und phytopathogenen Mikroorganis- 

46 men, insbesondere Fungi, aufweisen. Sie besitzen sehr vorteiihafte kurative, preventive und insbesondere 
systemlsche Eigenschaften und werden zum Schutz von zahlreichen Kulturpflanzen eingesetzt Mitden Wirk- 
stoffen der Formel I kSnnen an Pflanzen oder Pflanzenteilen (Fruchte, Bluten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Wur- 
zeln) von unterschiedlichen Nutzkuituren die auftretenden Schadlinge eingedSmmt oder vernichtet werden, 
wobei auch spSter zuwachsende Pflanzenteile z.B. vor phytopathogenen Mikroorganismen verschont bleiben. 

so Verbindungen der Formel I sind z.B. gegen die den folgenden Klassen angehSrenden phytopathogenen 
Pilze wirksam: Fungi imperfect! (insbesondere Botrytis, femer Pyricuiaria, Helminthosporium, Fusarium, Sep- 
torla, Cercospora und Alternaria); Basidiomyceten (z.B. Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Daruber hinaus wir- 
ken sie gegen die Klasse der Ascomyceten (z.B. Venturia und Erysiphe, Podosphaera, Monilinia, Unclnula) 
und der Oomyceten (z.B. Phytophthora, Pythium, Rasmopara), Die Verbindungen der Formel I kSnnen femer 

55 als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Fruchte, Knollen, Komer) und Pflanzenstecklingen zum Schutz vor 
PDzinfekbonen sowie gegen im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft auch die Mittel, die als Wirkstoffkomponente Verbindungen der Formel I enthalten, 
insbesondere pflanzenschutzende Mittel, sowie deren Verwendung auf dem Agrarsektor oder verwandten 
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Gebieten. 

DarGber h inaus schliesst die vortiegende Erfindung auch die Herstellung dleser Mittel ein, die gekennzeich- 
net ist durch das innige Vermfschen der Aktivsubstanz mit einem Oder mehreren hierin beschriebenen Sub- 
stanzen bzw. Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandlung von Pfianzen, das sich 
5 durch Application der neuen Verbindungen der Formel I bzw. der neuen Mittel auszeichnet 

Als Zielkulturen fQr den hierin offenbarten pflanzenschutzenden Einsatz gelten im Rahmen dieser Erfin- 
dung beispielsweise folgende Pfianzenarten: Getreide (Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Refs, Mais, Sorghum 
und verwandte Species); Ruben (Zucker- und FutterrGben); Kern-, Stein und Beerenobst (Aepfel, Bimen, Pfiau- 
• men, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd-, Him- und Brombeeren); Hulsenfruchte (Bohnen, Linsen, Erbsen, 
10 Soja); Oelkulturen (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, ErdnGsse); Gurkenge- 
wachse (Kurbis, Gurken, Melonen); Fasergewachse (Baumwoile, Flachs, Hanf, Jute); Citrusfruchte (Orangen, 
Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemusesorten (Spinat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, M6hren, Zwie- 
bein, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewachse (Avocado, CinnamonKim, Kampfer) oder Pflanzen wie 
Tabak, Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen, Bananen-und Naturkautschukgewachse 
15 sowie Zierpflanzen. 

Wirkstoffe der Formel I werden ubiicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und kQnnen 
gleichzeitig Oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Flache oder Pfianze gegeben 
werden. Diese weiteren Wirkstoffe konnen sowohi Dungemittel, Spurenelemente-Vermlttier oder andere das 
Pflanzenwachstum beeinflussende Praparate sein. Es konnen dabei auch seiektive Herbizide sowie Insekti- 

20 zide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Moiluskizide oder Gemische mehrerer dieser Praparate zusammen 
mit gegebenenfails weiteren in der Formuiierungstechnik ublichen Tragerstoffen, Tensiden oder anderen applt- 
kationsfSrdemden Zusatzen Verwendung finden. 

Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder flussig sein und entsprechen den in der Formuiierungs- 
technik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. naturiichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, Losungs-, 

25 Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder Dungemitteln, 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffe der Formel I bzw. eines agrochemischen Mife- 
tels, das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthalt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk (Blattapplikation). 
Applikationsfrequenz und Aufwandmenge richten sich dabei nach dem Befallsdruck des betreffenden Erregers. 
Die Wirkstoffe der Formel I konnen aber auch uber den Erdboden durch das Wurzeiwerk in die Pfianze gelan- 

30 gen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pfianze mit einer flQssigen Zubereitung trSnkt Oder 
die Su bstanzen in fester Form in den Boden einbringt, z.B. in Form von Granulat (Bodenapplikation). Bei Was- 
serreiskulturen kann man solche Granulate dem ubefluteten Reis-Feld zudosieren. Die Verbindungen der For- 
me! I konnen aber auch auf Samenkomer aufgebracht werden (Coating), indem man die Korner entweder in 
einer flQssigen Zubereitung des Wirkstoffs trankt oder sie mit einer festen Zubereitung beschichtet 

35 Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit 

den in der Forrnulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt Dafur werden sie zweckmassigerweise z.B. 
zu Emuisionskonzentraten, streichfahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren LSsungen, ver- 
dQnnten Emulsionen, Spritzpulvem, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen In 
z.B. pdymeren Stoffen in bekannterWeise verarbeitet Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln, 

40 Verstau ben, Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen 
und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt Gunstige Aufwandmengen fur die direkte Pflanzen- 
behandlung oder die Bodenbehandlung tiegen im aligemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha, bevor- 
zugt 100 g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha. Die Mengen an Wirkstoff fur gebeiztes 
und ausgesates Saatgut liegen deutlich niedriger bei 0,1 g bis 500 g AS/ha, bevorzugt bei 0,5 g bis 100 g AS/ha 

45 Die Formulierungen d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfails einen festen oder flQssigen 
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannterWeise herge- 
stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit 
Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und gegebenenfails oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 
Als Losungsmittel kommen in Frage: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Ce bis 

so C 12 , wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder Dioctylphthalat, 
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyciohexan oder Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und 
Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether, Ketone wie Cyclohexanon, stark 
polare Ldsungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethyisulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegebenen- 
fails epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes Kokosnussol oder Sojaol; oder Wasser. 

55 Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittet und dispergierbare Puiver, werden in der Regel naturtiche 

Gesteinsmehle verwendet, wie Caldt, Talkum, Kaolin, Montmorilonit oder Attapuigit Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften k5nnen auch hochdisperse Kieseisaure oder hochdisperse saugfahige Polyme- 
risate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen wie z.B. Bimsstein, 
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Ziegelbruch, Sepiolitoder Bentonit, a!s nicht-sorptive Tragermaterialien, z.B. Calcit Oder Sand, In Frage. Dar- 

Qber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer Natur wie insbesondere Dolomit 

oder zerkielnerte Pflanzenruckstande verwendet werden. 

AIs oberflachenaktive Verbindungen kommen Je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffe der Forme! I 
5 nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften 

In Betracht Unter Tenslden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 

Geelgnete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasseriosliche Selfen, als auch wasseriSsliche syn- 

thetlsche oberflichenaktive Verbindungen sein. 

AIs Seifen seien die Alkalh Erdalkali- oder gegebenenfalls subslitulerten Ammoniumsalze von hoheren 
10 FettsSuren (C 1(r C22). wie z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsiure, Oder von naturiichen FettsSu- 

refgemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden kSnnen. Femersind auch die Fettsaure- 

Methyllaurinsalze zu erwihnen. 

HSufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Alkansulfonate, Fettalkohol- 

sutfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkyisuifonate. 
15 Die Fettalkoholsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als AlkalK Erdalkali- oder gegebenenfalls sub- 

stftuierteAmmoniumsalze vorund weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 (>Atomenauf, wobeiAlkyl auchden Alkyl- 

tefl von Acylresten elnschliesst, z.B. das Na-oder Ca-Salz der LigninsulfonsSure, des 

DodecylschwefelsSureesters Oder eines aus natOriichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 

Hierher gehfiren auch die Salze der Schwefelsiureester und Sulfonsauren von Fettalkohoi-Ethylenoxyd- 
20 Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und einen 

Fettsfiurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na- t Ca- oder Triethanolaminsalze der Dode- 

cylbenzolsulfons§ure, der Dibutylnaphthalinsulfons§ure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkon- 

densationsproduktes. 

Femer kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphorsaureesters eines p-Nonyl- 
25 phenol-(4- 14)-Ethylenoxyd-Adduktes in Frage. 

AIs nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder cycloa- 
liphatischen Alkohoien, gesattfgten Oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 Gly- 
kolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 
30 Weitere geeignete nichtionische Tenside sind wasseriosliche 20 bis 250 Aethylenglykoi§thergruppen und 
i0 bis 100 Propylenglykoletherguppen enthaltende Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Aethylen- 
diaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die 
genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheiten 1 bis 5 Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispieie nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ridnusolpolyglykcrfether, 
35 Polypropylen-Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypolyethylenethanol, Polyethylenglykol und Octylphe- 
noxypolyethoxyethanol erwahnt 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan-trioleat 
in Betracht 

Bei den kationischen Tenslden handeit es sich vor allem urn quartare Ammoniumsalze, welche als N-Sub- 
40 stituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedrige, 
gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkyireste aufweisen. Die Salze liegen vor- 
zugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonlumchlorid oder 
das BenzyldK2-chlorethyi)-ammoniumbromid. 

Weitere in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind dem Fachmann bekannt Oder kannen 
45 der einschligigen Fachliteratur entnommen werden. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 95 
Gew.-% f Wirkstoff der Formel I, 99,9 bis 1 Gew.-%, insbesondere 99,9 bis 5 Gew.-%, eines festen oderflus- 
sigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. Wahrend als Han- 
deisware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte 
so Mittel. 

Die Mittel kfinnen auch weitere Zusitze wie Stabilisatoren, EntschSumer, Viskositatsregulatoren, Binde- 
mttBl; Haftmittel sowte DOnger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

Die nachfolgenden Beispieie dienen zur n§heren Eri§uteaing der Erfindung, ohne dieselbe einzuschrin- 
ken. 

56 
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1. Herstellungsbeispiele 



Belspiel 1.1: Herstellung von 2>Ani(ino^formyl^methyloxim^6-methyl-pyrimidfn 




CH 3 



(Verb. Nr. 1.4) 



CH=NOCH 3 



21,3 g (0,1 Mol) 2-Anilino^formyl-6nfnethyl-pyrimidin in 200 ml Ethanol werden unter Ruhren bei Raumtenv 
peratur innerhalb einer halben Stunde portionenwiese zunSchst mit 9,2 g (0,1 1 Mol) O-Methyihydroxytaminhy- 
drochiorid, dann mit 12 g (0,11 Mol) Na 2 C0 3 versetzt und anschliessend unter Ruhren 6 Stunden unter 
Ruckfluss erhltzt Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel verdampft und der Ruck- 
stand in 200 mi Wasser gelost. Nach dreimaliger Extraktion mit je 250 ml Diethyiether werden die vereinigten 
Etherextrakte mit 40 ml Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Diethyiether ver- 
dampft Der zuruckbleibende gelb gefarbte Festkorper wird zur Reinigung aus Ethanol umkristallisiert Die gelb- 
lichen Kristalle schmelzen bei 75-77°C. 

Beispiel 1.2: Herstellung von 2-Anilino-4-formyK0-rnethoxyrart 



Zu 7,6 g (30 mMol) 2-Anilino^ormyloxirn-6-cyclopropyl-pyrimidin und 3,8 g (38 mMol) Triethylamin in 200 ml 
abs. Toluol werden bei Raumtemperatur 3,8 g (40 mMol) Chlorameisensauremethylester in 50 ml abs. Toluol 
innerhalb einer halben Stunde zugetropft und noch 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Nach drefrnaligem 
Waschen mit je 50 ml Wasser wird die ReaktionsISsung uber Natriumsulfet getrocknet, filtriert und das Losungs- 
mittel verdampft. DerzurOckbleibende gelbe Oel wird durch Behandeln mit Diisopropyletherzur Kristallisation 
gebracht und der gelbe Festkorper durch Umkristallisation aus Methanol gereinigt Die geiblichen Kristalle 
schmelzen bei 114-1 15°C. 

Beispiel 1.3: Herstellung von 2-Anilino^-formyl-(2-ethoxyethylimin)-6-cyclopropylpyrimidin 




(Verb. Nr. 1.10) 



CH=NOCOCH 3 

II 

O 




N 



(Verb. Nr. 2.1) 



CH=NCH 2 CH 2 OC 2 H 5 
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20 g (80 mMol) 2^nilino-4-formyl-6-cyclopropyI-pyrimidin f 8,4 g (94 mMol) Ethoxyethylamin und 200 mg kata- 
lytisch wirkende p-Tduolsutfonsaure in 250 ml Cyclohexan werden 20 Stunden unter RGckfluss erhitzt, wober 
sich bildendes Wasser durch einen Wasserabscheider abgetrennt wird. Nach dem Abkflhlen auf Raumtempe- 
ratur wird das Losungsmittel abgedampft, der 6lige Ruckstand in 300 ml Diethylether gelost zweimal mit je 20 
ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, ffltriert und das Ldsungsmittel verdampft und der olige 
RGckstand durch Anreiben mit Petrolether (40-60°C) zur Kristallisation gebracht Nach dem Umkristallisieren 
aus Methanol schmelzen die gelblichen Kristalle bei 88-89°C. 

Beispiel 1.4: Hersteliung von 2"Anilino^-formyl-dlmethylhydra2on-6-cyclopropylpyrimidin 




(Verb. Nr. 2.23) 



20 g (0,08 Mol) 2-Annino-4-formyI-6-cyclopropyl-pyrimidin f 14,4 g (0,24 Mol) Dimethylhydrazin und 1 ml Eises- 
sig In 50 ml Ethanol werden 16 Stunden unter ROckfluss erhitzt Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels 
wird der gelbe Ruckstand aus Methanol umkristallisiert Die gelben Kristalle schmelzen bei 109-1 10°C. 

Beispiel 1.5: Hersteliung von 2-Aniiino-4-methytamino-N-isopropyl-&-cyciopropylpyrimidin 




(Verb. Nr. 3.5) 



CH 2 NH-C 3 H 7 -i 

20 g (84 mMol) 2^nilino-4-formyi-6-cyclopropyl-pyrimidin und 6 g (0,1 Mol) Isopropylamin in 300 ml Ethytacetat 
werden innerhalb von 3 Stunden unter Normaldruck und unter Verwendung von 1,5 %igem Palladium/Kohle- 
KataJysator bei Raumtemperatur hydriert Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird vom Katalysator abffl- 
triert, das Ldsungsmittel abgedampft und der schwach gelbgefarbte Festkorper aus Toluol/Diisopropylether 
umkristallisiert Die gelben Kristalle schmelzen bei 73-74°C. 

Beispiel 1.6: Hersteliung von 2-Anilino-4-(methylamino-l^clopropyl)^methylpyrimidi 




(Verb. Nr. 3.10) 



5 g (33 mMol) 2-Ani!irK>-4-formyl^(ydopropylimin)-6-methy1-pyrimidin in 100 m! Ethyiacetat werden innerhaib 
von 1,5 Stunden unter Normaldruck mittels 0,5 %igem Palladlum/Kohle-Katalysator bei Raumtemperatur 
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hydriert. Nach Aufnahme der berechrieten Wasserstoffmenge wird vom Katalysator abfiltriert, das Losungs- 
mittei verdampft und der filige Ruckstand durch Zugabe von wenig Diisopropylether zur Kristallisation gebracht 
Nach dem Umkristaliisieren aus Diisopropylether schmelzen die gelblichen Kristalie bet 78-79°C. 

5 Beispiel 1.7: Herstellung von 2>AnDino^^ethylamino-6>methyli3yTirnidin 



10 



15 



45 




(Verb. Nr. 3.3) 
CH 2 NH 2 



10 g (44 mMol) 2-Annino^fbrniyIoxim^-methyl-pyrimidin in 300 ml Ethylacetat und 100 ml Tetrahydrofuran 
werden innerhalb von 15 Stunden bei einem Druck von 10 6 Pa mittels 3 g Raney-Nickel-Katalysator be! ca. 
30°C hydriert Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird vom Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel ver- 
20 dampft und der zunachst dlige Ruckstand mit wenig Ethylacetat/Diisopropylether zur Kristallisation gebracht, 
filtriert und der ROckstand aus Methanol umkristallisiert Die hellgelben Kristalie schmelzen bei 113-115°C. 

Herstellung der Zwischenprodukte 

25 Beispiel 1.8: Herstellung von 2-Anilino-4-formyldiethylacetal-6-methyl-pyrimidin 



30 




35 

CH(OC 2 H 5 ) 2 



11,8 g (60 mMol) Phenylguanidin-hydrogencarbonat und 12 g (64 mMol) 1-Methyl-3-formyldiethylacetat- 1,3- 
propandion in 80 ml Ethanol werden unter Ruhren 4 Stunden unter Ruckfluss erhitzt, wobei die Kohlendioxn 
dentwickiung mit fortschreitender Reakb'onsdauer nachlasst Nach dem Abkuhlen wird das Ethanol wertgehend 
40 verdampft, der Ruckstand in 300 ml Diethylether aufgenommen, dreimal mit je 30 ml Wasser gewaschen, fiber 
Natriumsultat getrocknet, filtriert und der Diethylether verdampft Das zurOckbleibende dunkelbraune Oel wird 
in 350 ml Petrolether (40-60°C) in der Warme geldst in Gegenwart von AkUvkohle 10 Minuten unter RQckfluss 
erhitzt, nach dem Abkfihlen auf ca. 40°C Ober Hyflo filtriert und auf ein Volumen von etwa 30 rrt eingeengt 
Die ausgefallenen gelblichen Kristalie werden abfiltriert und schmelzen bei 63-65°C. 



Beispiel 1.9: Herstellung von 2-Anilino^ormy<-6-methyl-pyrlmidin 




3 g (10,4 mMol) 2-Aniiino-4-formyldiethylaceta!-6-methyl-pyrimid!n und 1 g konz. Salzsaure in 30 ml Wasser 
werden 24 Stunden bei 45°C gerOhrt, auf 15°C gekOhlt und mit Natriumhydrogencarbonatlosung der pH-Wert 
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auf 8 eingestellt Das hellbraune Pulver wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus 70 ml Acetonitril umkri- 
stallisiert Die gelben Kristalle schmelzen bei 130-1 31°C. 



Tabellc 1: Vcrbindungcn dcr Formel 



15 




(Ph = Phenyl) 



R4 



20 


Verb. Nr. 




R 2 


% 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


28 


1.1 


H 


H 


-CH3 


-CH=NOH 


Smp. 240-241°C 


12 


3-F 


H 




-CH=NOH 




30 


1.3 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 2 CH 2 Cl 




1.4 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 


Smp. 75-77°C 




US 


4-CH3 


H 


•CH 3 


-CH=NOCH 3 






1.6 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 3 


Smp. 103-104°C 


ss 


1.7 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOH 


Smp. 175-185°C 




1.8 


3-CF 3 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 




40 


1.9 


3-F 


H 


^^j-CH 3 


-CH=NOCH 3 






1.10 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCOCH 3 
O 


Smp. 114-1 15°C 


48 


1.11 


3-F 


H 


-CH 2 a 


-CH=NOCH 3 






1.12 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 =NOCH 2 CH 2 OH 






1.13 


H. 


H 


-CH 2 a 


-CH=NOH 




SO 


1.14 


H 


H 




-CH=NOH 





85 
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Fortsetzung: Tabelle 1 



Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


' R 4 


Physikalische 
Konstante 


1.15 


3-F 


4-a 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 3 




1.16 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOC 2 H 5 




1.17 


3-F 


H 


-CH 2 C1 


-CH=NOH 




1 1 o 

1.18 


4-OCH3 


H 


-CH3 


-CH=NOCH 3 




1.19 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 2 -Ph 


Snip. 107-108°C 


1.20 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 2 COOCH 3 




1.21 


3-F 


H 




-CH 2 =NOCH 2 C=CH 




1.22 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NO-CH 2 -Ph 




1.23 


4-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOH 


Smp. 194-196°C 


1 9/1 


ri 


rl 


Cyclopropyl 


II 

0 


omp. 1 JO" 1 00 
(Zers.) 


1.25 


3-F 


4-a 


Cyclopropyl 


-CH=NOH 




126 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 2 -CH=CH 2 




1.27 


3-F 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOCH 3 




128 


3-OCHF 2 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 




129 


H 


H 


-CjHrn 


-CH=NOH 




1.30 


H 


H 


-CH 2 Cl 


-CH=NOCH 3 




1.31 


4-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 


Smp.l09-lll°C 


132 


3-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 2 -CH=CH 2 




1.33 


3-F 


4-C1 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 




1.34 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 2 CsCH 




135 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOC 2 H 5 


Smp. 79-81°C 


136 


H 


H 


-C3H7-11 


-CH=NOCH 3 




137 


3-F 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOH 
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Fortsctzung: Tabelle 1 



Verb. Nr. 


R| 


R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


1.38 
U9 
1.40 
1.41 
1.42 


H 

H 

3-F 

3-F 

H 


H 
H 

4-CI 

H 

H 


-CHaOH 

Cyclopropyl 

-CH 3 

Cyclopropyl 
-CH 3 


-CH=NOH 

-CH=N0C 2 CH 2 C1 

-CH=NOH 

-CH=NOCH 3 

-CH=NOCCH 3 
II 
O 

-CH=NOCH r CH=CH 2 
-CH=NOCH 3 

-CH=NOCH 3 




1-43 
1.44 
1.45 


4-F 

H 

H 


H 
H 
H 


-CH 3 

-CH 2 OH 

-CjHs 




1.46 
1.47 


H 
H 


H 
H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 2 COOCH 3 

-CH=NOCCH 3 
II 
O 




1.48 
1.49 
1.50 

1 Si 

1.52 

1.53 


3-F 
3-F 
H 

H 
H 


H 

4-F 
H 

TJ 
tl 

H 
H 


Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
-CH 3 

-^113 

•C2H5 


-CH=NOH 
-CH=NOH 
-CH=NOCCH 2 Cl 
O 

-CH=NOCH 2 -CsCH 

-CH^NOCjHj 
-CH=NOC 2 H s 




1.54 

1.55 
1.56 


H 

H 
3-F 


H 

H 
H 


Cyclopropyl 

Cyclobutyl 
-C 2 H 5 


-CH=NOCCH 3 
II 
O 

-CH=NOH 
-CH=NOCH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 1 



Verb. Nr. 



Physikalische 
Konstante 



1.57 

1.58 
1.59 

1.60 

1.61 

1.62 

1.63 

1.64 
1.65 

1.66 

1.67 

1.68 
1.69 

1.70 
1.71 



H 

3- F 

4- F 

H 

H 

H 
H 

3- F 
H 

4- F 
H 

3-F 
H 

H 
3-F 



H 

4-F 
H 

H 

H 

H 
H 
H 
H 

H 
H 

4-F 
H 

H 
H 



-CH 3 

Cyclopropyl 
-CH 3 

Cyclopropyl 

-C 2 H 5 

Cyclohexyl 
-C 2 H 5 

Cyclopropyl 
Cyclopropyl 

-CH 3 

-CH 3 
-C2H5 

-CaHs 
-CH, 



-CH=NOCCH,OCH 3 
II 
O 

-CH=NOH 

-CH=NOCCH 3 
II 
O 

-CH=NOCCH 2 a 

II 
o 

-CH=NOCCH 3 
II 
O 

-CH=NOCH 3 

-CH=NOCH 2 -G=CH 

-CH=NOH 

-CH=NOCCH 2 OCH 3 
II 
O 

-CH=NOH 

F 

- /"\ 

:h=noc-^ V-f 

-CH=NOCH 3 

-CH=NOCCH 2 Cl 
II 2 
O 

-CH=NOCNCH 3 
II 
O 

-CH=NOCCH 3 
11 
O 
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Fortsetzung: Tabelle 1 





Verb. Nr. 


R, 


R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


10 


1.72 


H 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOCH 2 -CsCH 






1.73 


4-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 3 




70 


1.74 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCNHCH 3 

II 
11 

O 






1.75 


3-F 


4-F 


-CH 3 


-CH=NOH 




20 


1.76 


H 


H 


-CH 3 


•CHsNOCNH-^ ^- C! 




25 


1.77 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOCNHCH 3 
II 

O 


Smp. 171-172°C 
















1.78 


H 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOCNH-CH 3 




30 


1.79 


H 


H 


-CH 2 F 


II 
O 

-CH=NOCH 2 -CH=CH 2 






1.80 


4-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NOCH 2 -CH=CH 2 




35 


1.81 


H 


H 


<l 


-CH=NOH 




40 


1.82 


4-F 


H 


<T 


-CH=NOCH 3 






1.83 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 2 -CH=CH 2 






1.84 


H 


H 


Cyclobutyl 


-CH=NOCH 3 




45 


1.85 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NOCOCH 3 
II 
O 


















1.86 


H 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOH 




SO 


1.87 


4-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N0CH 3 





SB 



24 



EP 0 457 727 A1 



Fortsetzung: Tabelle 1 



5 


YerD. isr. 


R i 


R 2 


R 3 




Physikalische 
Konstante 




1.88 


H 


H 


-CH 2 F 


-CH=NOCH 3 




10 


1.89 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOCH 3 


Smp.81-81,5 0 C 




1.90 


H 


H 


Cyclohexyl 


-CH=N0H 




15 


1.91 


Alp 






-CH=NOH 






1.92 


H 


H 




-CH=NOCOCH 3 
II- 

b 




20 


1.93 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH=NOH 


>235°C 




1.94 


H 


H 




-CH=NOCH 3 




25 















30 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 2: Verbindungen der Formel 




(Ph=Phenyl) 



R 4 



19 


Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


20 


2.1 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NCH2CH 2 OC 2 H 3 


Smp. 88-89°C 




23. 


H 


H 


-CH 3 


-CH-N-I^ JJ 
N 




25 


23 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N<^J 


Smp. 111-112°C 




2.4 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-CH 3 






2.5 


H 


H 




-CH=N-C2H 5 




2.6 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-C2H5 




35 


2.7 


H 


H 


-CH 3 


-CH-TiT^S^ Br 






2.8 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N — ^ ^-F 


Smp. 142-143°C 


40 


2.9 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-C2H 5 




2.10 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-C3H r n 






2.11 


H 


H 


-C2H 5 


-CH=N-C 3 H r a 




45 


2.12 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH-N-<^J 


Smp. 82-83°C 



50 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



Verb. Nr. 




R 2 


R3 


R 4 • 


Physikalische 
Konstante 


2.13 


H 


H 


-CH 3 


\J 




2.14 


H 


H 


CycloDroDvl 


N 

-CH=NCH 2 CH 2 OCH3 




2.15 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-NH-Ph 




2.16 


H 


H 


Cyclopropyl 






2.17 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-NH-C-NH, 
II L 

O 














2.18 


H 


H 


-CH 3 


-CH=KC2H 4 OC 2 H 5 


Smp. 42-43°C 


2.19 


H 


H 








2.20 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-C 3 H 7 -n 




2.21 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-CH,-CH-CH, 
1 1 










Cyclopropyl 


OH OH 




222 
2.23 


H 
H 


H 
H 


-CH=NCH 2 -Ph 

/ CH 3 

-CH=N-N 

CH 3 


Snap. 109-1 10°C 


224 


H 


H 


-<T 


N 




225 


H 


H 


Cyclopropyl 


CH 3 
/ 

-CH=NCH 2 CH 2 N^ 

CH 3 














226 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N 2 H 4 OCH 3 




221 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-NH-C-NH 2 
II 
S 




2.28 


H 


H 


-C2H 5 


-CH=NCH 2 CH 2 OH 





27 



EP 0 457 727 A1 



Fortsetzung: Tabellc 2 





Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


, R 4 


Physikalische 
Konstante 


10 


2.29 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NCH 2 CH 2 OH 




15 


2.30 


H 


H 


^pCH 3 


CH 3 
/ 

-CH=NCH 2 CH 2 N 

CH 3 






2.31 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-CH 2 CH-CH 2 
1 | ' 

OH OH 
















20 


232 


H 


H 


CvcloDroDvl 


•CH-N — ( > 




25 


2.33 


H 


TT 

rt 




/ CH 3 

VT XT 

\ 




30 


2.34 


H 


H 




-CH=N-CH 2 CH 2 CN 






235 


H 


H 


-C2H 5 


-CH=N-CH 2 -CH-CH 2 
1 1 
OH OH 




35 


236 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NCH r CH=CH 2 






237 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=NCH 2 -Ph 






238 




u 
n 


-PH. 






40 


239 


H 


H 




-CH=NCH 2 CH 2 OH 




45 


2.40 


H 


H 


-CH 3 


-CH=NCH 2 CH 2 CN 






2.41 


H 


H 


Cycloproyl 


-CH=N-CH 2 CH=CH 2 














CH 3 

-CH=NCH 2 CH 2 N^ 

CH 3 




60 


2.42 


H 


H 


-C 2 H 5 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstantc 


2.43 
2.44 


H 
H 


H 
H 


-CH 3 


-CH=N-CH 2 CH 2 OCH 3 
CH 3 

-CH=NCH 2 CH,N 

CH 3 














2.45 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-NH-Ph 




2.46 


3-F 


H 


-CH 3 


/ 3 

-CH=NCH 2 CH 2 N^ 

CH 3 














2.47 


H 


H 


-CH 3 


/ \ 

-CH=IM — / \ 
\ / 




2.48 


H 


H 




-CH=N-C 3 H 7 -n 




2.49 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-NH-C-NH 2 
it 

O 




2.50 


3-F 










2J1 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-CH 2 -Ph 




2.52 


H 


H 


<J 


-CH=N-C 3 H 7 -i 




2.53 


H 


H 


-C2H5 


-CH=N-CH 2 -Ph 




2.54 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH=N — ^ ^ 
CI 




2.55 


H 


H 


-CH 3 


-CH«N— ^ ^-C) 
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Fortsctzung: Tabclle 2 



Verb. Nr. 




R 2 


R3 


R 4 


Physikalische 

XT r\r\ cf **ntP 


2.56 


3-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH=N-C 3 H r n 




2.37 


H 


ri 


v-yc 10 pro py 1 


/vt XT XT TIT f> XTUT 

-CH=N-NH-C-NH 2 
ti 
S 




258 


4-F 


H 


-CH 3 


-CH=N-C2H 5 




2J59 


H 


H 


-CH 3 


CH 3 




2.60 


H 


H 




-CH=N-C 2 H 5 




2.61 


H 


H 


-CH 3 


-CH=N-CH r (>CH 




2.62 


4-F 


H 


Cyclopropyl 


-CH==N-CH-C 2 H 5 
CH 3 
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Tabellc 3: Verbindungen der Formel 



10 



(Ph=Phenyl) 



R 4 



15 


Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


20 


3.1 


H 


H 


-CH 3 


/CH 3 
-CH 2 NH-CH 

X CH 3 


Smp. 70-72°C 


25 


3.2 


H 


H 


Cyclopropyl 


CH-. 
^,\-n 3 

CH 3 


20 i 

vjci, . i.j7jo 














3.3 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH 2 


Smp. 113-U5°C 












CH 3 
1 

-CH 2 NH-CHCOOCH 3 




30 


3.4 


H 


H 


-CH 3 




35 


3.5 


H 


H 


Gyclopropyl 


/CH 3 
-CH 2 NH-CH 

CH 3 


Smp. 73-74°C 




3.6 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH-CH2- ph 




40 


3.7 


H 


H 


-CH 3 


CH 3 

-CH 2 NHC 2 H 4 N 

CH 3 




45 















50 



55 
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Fortsetzung: Tabclle 3 



Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 








Konstante 


3.8 


H 


H 


-CH 3 


.f^W MM — / \ 




3.9 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 CN 




3.10 


H 


H 


-CH 3 


CH 2 NH — <H 


Smp. 78-79°C 


3.11 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHC 2 H 4 OH 




3.12 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CHaNH^OH 


Smp. 109-110°C 


3.13 


H 


H 




-CHoNHCH, 




3.14 


H 


H 




-CH 2 NHCH 3 




3.15 


H 


H 


CvclODTODVl 




Smo 71-72°C 


3.16 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 -CH=CH 2 




3.17 


3-F 


H 




-CH 2 NHCH 3 




3.18 


H 


H 


Cyclopropyl 


CH2-NH-^~^— F 




3.19 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 CN 




3.20 


H 


H 


-C2H5 


-CH 2 NHC2H 5 




321 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH-Ph 




322 


4-F 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 OH 




323 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHC 2 H5 




324 


H 


H 


-CH 3 


-CHjNHCiH^OCaHs 
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Fortsetrung: Tabelle 3 





Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Physikalische 
Konstante 


10 


3.25 


H 


H 


-C 2 H 5 


-CH 2 NH-/ VCH3 




15 


3.26 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NH 2 


Smp. 142-143°C 




3.27 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH — i \~CI 
\ / 




20 


3.28 


H 


H 


-C3H7-II 


-CH 2 NHC 2 H 5 








n 


XX 
IT 


\ r 1 r\r\fr\ nv 1 

\^>y uiupr upy I 


/>U Ml_l I 

— CH 2 Nn -v. 1 


Smp. 83-84°C 


25 


3.30 


H 


H 


-C2H 5 


y~ \t * lift /""l T y 

-CH 2 NH-C 3 H 7 -n 






3.31 


H 


H 


-CH 3 


ft \ 

-CH 2 NH-^ ^CH 3 






3.32 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH-C 2 H 5 






3.33 


H 


H 


-C2H5 


-CH 2 CH 2 OH 




35 


3.34 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHCH 3 


Smp. 92-93°C 




3.35 


4-F 


H 


-CHv 


-CH 2 NHCH 3 






3.36 


H 


H 


-CH 3 


-CH2NHC2H4OCH3 




40 


3.37 


H 


H 




-CH 2 NHC 3 H r n 






3.38 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHC 3 H 7 -n 






3.39 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 C1 




45 


3.40 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 C1 






3.41 


3-F 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 OH 




50 
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Fortsetzung: Tabcllc 3 



Verb. Nr. 


R, 


R 2 




^* 


Physikaiische 
Konstancc 


3.42 


H 


H 


-CH 3 






3.43 


u 
n 


n 


i^yciopropyi 






3.44 


H 


H 


-C2H5 


-CH 2 NHC 2 H 4 OCH 3 




3.45 
3.46 


4-F 
H 


H 
H 


-CH 3 

Cyclopropyl 


-CH 2 NHC2H 5 

CH 3 

-CH 2 NHC2H 4 N^ 

CH 3 


Smp. 83-84°C 


3.47 


3-F 


XT 




-CH2NHC2H4OCH3 




3.48 

• 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NH-C 3 H 7 -n 

CH 3 

-CH 2 NHC2H4N^ 

CH 3 




3.49 


H 


H 


-C 2 H 5 




3.50 


H 


H 


-CH 3 


X) 




3.51 


H 


H 


Cyclopropyl 


N 

-CHaNHCzH^OCHj 




i <n 


H 


H 


-CH 3 






3.53 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NH-Ph 




3.54 


H 


H 




-CH 2 NHC 2 H40CH 3 




3.55 


H 


H 


-C2H5 


-CH 2 NH-CH 2 -Ph 




3.56 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 CN 




3.57 


H 


H 


-CH 3 


-CH2NH-C2H5 





34 



EP 0 457 727 A1 



Fortsetzung: Tabelle 3 



Verb. Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


Phvsikalische 
Konsiante 


3.58 


3-F 


H 


-CH 3 


CH 2 NH -<^j 




3.59 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NHCH 2 -Ph 




3.60 


H 


H 


-CH 3 


-CH 2 NHCH 3 




3.61 


H 


H 


-C3H5 


CH 2 NH-<^J 




3.62 


H 


H 


Cyclopropyl 


/ V 

-CH 2 -NH — ( y 




3.63 


H 


H 


_CH. 


-CH 2 NHCH 2 CH 2 OH 




3.64 


H 


H 


Cyclopropyl 


// \ 

-CH 2 NH-^ \" CH 3 




3.65 


H 


H 




-CH 2 NH-C 3 H 7 -n 




3.66 


H 


H 








3.67 


H 


H 




-CH 2 NHC 2 H 5 




3.68 


H 


H 


Cyclopropyl 


-CH 2 NH OCH 


3 


3.69 


H 


H 




-CH 2 NHCH 2 -Ph 




3.70 


H 


H 




-CH 2 NHCH 3 
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6 

Tabelle 4: Verbindungcn dcr Formel 



, R 3 



10 




CHO 

15 





Verb. Nr. 


Ri 


R 2 


R3 


Physikalischc 
Konstanie 


20 














4.1 


H 


H 


-CH 3 


Smp. 130-13 1°C 






TT 

xl 


ri 






25 


43 


3-F 


H 


-CH 3 


Smp. 154-155°C 




4.4 


3-F 


H 


-CH 2 C1 






4.5 


3-F 


5-F 


-CH 3 




30 


4.6 


4-F 


H 


-CH 2 F 






4.7 


4-OCH 3 


H 


-CH 3 






4.8 


3-CF3 


H 


-CH 3 




35 


4.9 


3-F 


5-F 








4.10 


4-F 


H 


-ch 2 ci 






4.11 


3-Q 


H 


-CH 3 




40 


4.12 


3-CF3 


H 


-C2H 5 






4.13 


3-F 


H 


-C2H5 




45 


4.14 


H 


H 


-C4H9-T1 
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5 Fortsetzung: Tabelle 4 





Verb. Nr. 


Ri 


R 2 


R 3 


Ph vsikalisc he 
Konstante 


10 














4.15 


4-ch 3 


H 


-CH 3 






4.16 


4-0 CH 3 


H 






15 


4.17 


4-CF 3 


H 


-CH 3 






4.18 


3-F 


H 


-CH 2 OH 






4.19 


3-OCHF 2 


H 


-CH 3 




20 


4.20 


H 


H 


-C 3 H 7 -n 






4.21 


4-F 


H 


-QH5 






4.22 


3-F 


H 


-CH 2 CH 2 OH 


- 


25 


4.23 


3-F 


H 


-CH 2 F 






4.24 


3-CH3 


H 


-CH 3 






4.25 


3-F 


5-F 


-CH 2 F 




30 


4.26 


3-C1 


H 


-C 2 H S 






4.27" 


4-F 


H 


-CH 3 


Srap. 131-133°C 


35 


4.28 


H 


H 


-CjHt-I 






4.29 


3-F 


H 


-CH2CH2CI 






4.30 


3-OCHF 2 


H 






40 


4.31 


H 


H 


-CH 2 a 






4.32 


4-OCHF 2 


H 


-CH 3 






4.33 


H 


H 


*CH20H2C1 




45 


4.34 


3-CF3 


4-Q 


-CH 3 






4.35 


H 


H 


-CH 2 F 





*Hydrat(- H 2 0) 



50 
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Fortsetzung: Tabelle 4 



vcro. nr. 


D 
K l 




3 


Physikalische 
Konsiante 


4.36 


4-C1 


H 


-CH 3 




4.37 


4-OCHF 2 


H 


-C 2 H 5 




4.38 


H 


H 


-CH 2 0H 




4.39 


3-CF 3 


4-C1 






4.40 


H 


H 


-CH 2 CH 2 OH 




4.41 


4-C1 


H 


* C 2 H 5 





Z Forroulierungsbeispiele fur flussige Wiikstoffe der Formel I % = Gewichtsprozent) 



2.1. Emulsionskonzcntratc 

Wirkstoff aus den Tabellen 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 

Ricinusol-polyethylenglykolether 
(36 MolEthylcnoxid) 

Tributylphenoyl-polyethylenglvkolether 
(30 Mol Ethylcnoxid) 

Cyclohexanon 

Xylolgemisch 



a) 

25 % 

5 % 

5 % 



65 % 



b) 

40 % 
8 % 



15 % 
25 % 



c) 

50 % 
6 % 



12 % 4 % 



20 % 
20 % 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergestellt werden. 



2-2. L6sunpen a) b) c) d) 

Wirkstoff aus der Tabellen 80 % 10 % 5 % 95 % 

Ethylenglykol-monomethyl-ether 20 % - 

Polyethylenglykol MG 400 - 70 % - 

N-Methyl-2-pyiTolidon - 20 % - 

Epoxydiertes KokosnussSl - - 1 % 5 % 

Benzin (Siedegrenzen 160-190°C) - - 94 % - 
(MG = Molekulargewicht) 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geelgnet 
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2.3. Granulate a) b) 
Wirkstoff aus den Tabellen 5 % 10 % 
Kaolin 94 % - 
Hochdisperse Kieselsaure 1 % - 
Attapulgit - 90 % 

Der Wirkstoff wfrd in Methylenchlorid geidst. auf denTrageraufgespruhtund das Losungsmittel anschlies- 
send im Vakuum abbedampft 

2.4. Staubemittel a) b) 
Wirkstoff aus den Tabellen 2 % 5 % 
Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 
Talkum 97 % - 
Kaolin - 90 % 

Durch inniges Vermischen auf Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertfge StaubemitteL 
Formulienjngsbeispiele fur teste Wirkstoffe der Forme! I (% ~ Gewichtsprozent) 



2.5. SDiitzpulver 


a) 


b) 




c) 




Wirkstoff aus den Tabellen 


25 % 


50 


% 


75 


% 


Na-Ligninsulfonat 


5 % 


5 


% 






Na-Laurylsulfat 


3 % 






5 


% 


Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 




6 


% 


10 


% 


Octylphenolpolyethylenglykolether 




2 


% 






(7-8 Mol Ethylenoxid) 












Hochdisperse Kieselsaure 


5 % 


10 


% 


10 


% 


Kaolin 


62 % 


27 


% 







Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gutvermischtund in einergeeigneten Muhlegutvermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasserzu Suspensionen jedergewunschten Konzentration verdQnnen lassen. 



2.6. Emulsions-Konzentrat 






Wirkstoff aus den Tabellen 


10 


% 


Octylphenolpolyethylenglykolether 
(4-5 Mol Ethylenoxid) 


3 


% 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


3 


% 


RicinusSlpolyglykolether 
(35 Mol Ethylenoxid) 


4 


% 


Cyclohexanon 


34 


% 


Xylolgemisch 


50 


% 



Aus diesem Konzentrat k6nnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jedergewQnschten Konzentra- 
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tion hergestellt werden. 

2.7. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff aus den Tabellen 5 % 8 % 

Talkum 95 % - 

Kaolin - 92 % 

Man erhait anwendungsfertige Stiubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Trager venmischt auf einer geei- 
gneten MGhle vermahlen wird. 

2.8. Extruder Granulat 

Wirkstoff aus "den Tabellen 10 % 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Na-Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet Dieses 
Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet 

2.9. UmhUllungs-Granulat 

Wirkstoff aus den Tabellen 3 % 

Polyethylenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 

(MG = Molekulargewicht) 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Poiyethyienglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhait man staubfreie Umhullungs-Granulate. 



2.10. Suspensions-Konzentrat 



Wirkstoff aus den Tabellen 


40 


% 


Ethylenglykol 


10 


% 


Nonylphenolpolyethylenglykolether 
(15MolEthylenoxid) 


6 


% 


Na-Ligninsulfonat 


10 


% 


Na-Carboxymethylcellulose 


1 


% 


37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 


0,2 


% 


Silikonbl in Form einer 75%igen 
wassrigen Emulsion 


0.8 


% 


Wasser 


32 


% 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt Man erhait so ein Suspensions- 
Konzentrat, aus welchem durch VerdOnnen mit Wasser Suspensionen jedergewunschten Konzentration her- 
gestellt werden k6nnen. 
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3. Biologische Beispiele 

Beispiel 3.1: Wirkung gegen Venturia inaequalis auf Apfeltrieben Residual-protektive Wirkung 

5 ApfelstecWinge mit 1 0-20 cm langen Frischtrieben werden mit einer aus SpritzpuSver des Wirkstoffes her- 

gestellten Spritzbruhe (0,006 % Aktivsubstanz) bespruhL Nach 24 Stunden werden die behandetten Pflanzen 
mit elner Konidiensuspension des Pilzes infiziert Die Pflanzen werden dann wahrend 5 Tagen bei 90-100 % 
relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wahrend 10 weiteren Tagen in einem Gewachshaus bei 20-24°C aufge- 
steilt. Der Schorfbefall wird 1 5 Tags nach der Infektion beurteil t 

10 Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Venturia gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So 
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.4, 2.12 und 3.46 den Venturia-Befall auf 0 bis 10 %. Unbehandelte 
aber infizierte Kontrolipflanzen welsen dagegen einen Venturia-Befall von 100 % auf. 

Beispiel 3.2: Wlrkunp gegen Botrytis cinerea an ApfelfrQchten Residual-protektive Wirkung 
15 "" '"^ 

KGnstlich verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver der Wlrksubstanz hergestellte 
Spritzbruhe (0,002 % Aktivsubstanz) auf die Verletzungsstelien aufgepfropft wird. Die behandelten Fruchte 
werden anschliessend mit einer Sporensuspension des Pilzes inokuiiert und wahrend einer Woche bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und ca. 20°C inkubiert Bei der Auswertung werden die angefaulten Verletzungsstelien gezahit 
20 und daraus die fungizide Wirkung der Testsubstanz abgeleitet. 

Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Botrytis gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So 
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.4, 2.1, 2.8, 2.12 und 3.46 den Botrytis-Befall auf 0 bis 10%. Unbehan- 
delte aber infizierte Kontrolipflanzen weisen dagegen einen Botrytis-Befall von 100 % auf. 

25 Beispiel 3.3: Wlrkunp gegen Erysiphae graminis auf Gerste Residual-protektive Wirkung 

Ca. 8 cm hohe Gerstenpflanzen werden mit einer aus Spritzpulver des WirkstofFes hergestellten Spritz- 
bruhe (0,006 % Aktivsubstanz) bespruht Nach 3-4 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit Konidien 
des Pilzes bestaubt Die infizierten Gerstenpflanzen werden in einem Gewachshaus bei ca. 22°C aufgestellt 
30 und der Pflzbefall nach 10 Tagen beurteQL 

Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Erysiphae gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So 
reduziertz.B. die Verbindung Nr. 1.4 den Erysiphae-Befall auf 0 bis 10 %. Unbehandelte aber infizierte Kon- 
trolipflanzen weisen dagegen einen Erysiphae-Befall von 100 % auf. 

35 Beispiel 3.4: Wirkunp gegen Helminthosporium gramineum 

Weizenkorner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontaminiert und wieder angetrocknet Die 
kontaminierten Korner werden mit einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz gebeizt 
(600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach zwei Tagen werden die Korner auf geeignete 
40 Agarschalen ausgelegt und nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um die Korner 
herum beurteilL Anzahl und Grosse der Pilzkolonien werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. 
Verbindungen aus den Tabellen verhindern den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 % PilzbefaJI). 



45 Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel I 
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in welcher bedeuten: 

Ri und R 2 unabhangfg voneinander Wasserstoff, Halogen, d-CrAlkyl, CrCrHalogenalkyl, C r CrAlkoxy 
oder C t -C 3 Halogenalkoxy; 

R 3 C r C 4 -AIkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes d-C^AIky!, CrCs-Cycloalkyl oder durch Methyl 
oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes CrCe-Cydoalkyl; 
R4 die Reste CH=NOR5, CH=NRe Oder CH 2 NHRe; 

R 5 Wasserstoff, C r C 8 -AIkyl oder C r C 4 -AlkyI. das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, C,-C 4 -Alkoxy. COOC r 
Ca-Alkyl oder durch Phenyl substituiert ist, wobei das Phenyl durch Halogen, C r C r Alkyl, d-d-Alkoxy 
oder Nitro substituiert sein kann; 

RsfemerCg-Ce-Alkeny! oder durch Halogen substituiertes CrdrAlkenyl; d-Ce-Alkinyl oderdurch Halogen 
substituiertes Cj-Ce-Alkinyl, oder einen Acylrest COR', worin R' C r C r AIkyl oderdurch Halogen, C r C r 
Alkoxy substituiertes d-d-Alky!; C 3 -C6-Alkenyl oder durch Halogen substituiertes (WAIkenyl; Phenyl 
oder durch Halogen, CrCrAlkyl, CrCrAlkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl bedeutet; 
R 5 femer einen Carbamoylrest CO-NfR^R" oder einen Oxycarbonylrest COOR", worin R" einen aliphath 
schen odercycloaliphatischen Rest mit maximal 6 C-Atomen darstellt, derunsubstituiert oder durch Halo- 
gen substituiert ist, oder worin R" einen Phenyl- oder Benzylrest bedeutet, der unsubstituiert oder im Ring 
durch Halogen, d-C 3 -Alkyl, d-C 3 -Alkoxy oder Nitro substituiert ist; und worin R" Wasserstoff Oder d-C 4 - 
Alkyl bedeutet; 

R« Wasserstoff, CrC e -Alkyl oder d-d-Alkyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, d-<VAIkoxy, d-<V 
Alkylamino, Bis-(d-d-Alkyl)-amino, d-<VCydoa!kyl, COOd-CrAlkyl oderdurch Phenyl substituiert ist 
wobei das Phenyl durch Halogen, C r CrAIkyl, C r C 3 -Alkoxy oder Nitro substituiert sein kann; 
Re femer Crd-Cycloalkyl oder durch Methyl substituiertes Crd-Cydoalkyl; d~drAlkenyl oder durch 
Halogen substituiertes d-<VAIkenyl; C r Ce-Alkinyl oder durch Halogen substituiertes <VC r AIkinyl; 
Re femer Phenyl oder durch Halogen, CrCrAIkyl, d-CrAlkoxy, d-Cz-Halogenalkyi, d-CrHalogenal- 
koxy oder Nitro substituiertes Phenyl; einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder unges§ttigten heterocy- 
dischen Rest mit ein bis 3 Heteroatomen, N, O oder S, wobei der heterocyclische Rest uber ern 
CHa-Bruckenglied gebunden und durch Halogen, C r C 3 -Alkyl, C r CrAlkoxy oder Nitro substituiert sein 
kann; 

Re femer die Gruppe NH-CO-NH* NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )Re, worin R 7 Wasserstoff oder CrCrAIkyl und 
R« Wasserstoff, C r CrAlkyl, Phenyl oder durch Halogen, C r CrAIkyl f d-d-Alkoxy oder Nitro substituier- 
tes Phenyl darstellen; unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze oder Metallsalzkomplexe. 

Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, in welcher bedeuten: 
Ri und R 2 unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Methyl; 

R 3 Methyl, Ethyl, Cydopropyl oder durch Methyl Oder Halogen ein- oder zweifach substituiertes Cydopro- 

pyi; 

Re Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, durch Halogen, Hydroxy Oder d-C r Alkoxy substituiertes d-d-AIky!, Benzyl 
oderdurch Halogen, Methyl Oder Methoxy substituiertes Benzyl, Crd-Alkenyl, d-d-Alkinyl oderdurch 
Halogen substituiertes CrC 4 -Alkinyl; 

R$ femer COR', worin R'd-CrAlkyl oderdurch Halogen oder CrCrAlkoxy substituiertes d-d-Alky!, Phe- 
nyl oder durch Halogen, Methyl Oder Methoxy substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR", worin R" C r 
C 4 -Alkyl oder Phenyl bedeutet; oder CONHR\ worin R" CrC 4 -Alkyl oder Phenyl oder durch Halogen 
substituiertes Halogen darstellt; 
Rs femer die Reste CON(CH 3 ) 2 oder CON(CH 3 )OCH 3 ; 

Re Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, durch Halogen, Hydroxy, d-CrAlkoxy.CrCrAlkylamino, Bi&-(d-C2-Alkyl>- 
amino, Cydopropyl, Cydohexyl, Benzyl oder p-Chlorbenzyl substituiertes d-C r AIkyl; 
Re femer Cydopropyl, Cydohexyl, Allyl, Chlorallyi oder Propargyl; 

Re femer Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl Oder Difluormethoxy substituiertes Phe- 
nyl; einen 5- oder &-glledrigen gesattigten Oder ungesattigten heterocyclischen Rest mit ein bis drei Hete- 
roatomen, N, O oder S, wobei der heterocyclische Rest uber ein CHrBruckenglied gebunden und durch 
Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituiert sein kann; 

Re femer die Gruppe NH-CO-NH 2 , NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )Re, worin R 7 Wasserstoff oder Methyl und R« 
Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Halogen. Methyl, Methoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

Verbindungen der Formel I gemiss Anspruch 1 , in welcher bedeuten: 

R1 und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder Fluor, 

R3 Methyl, Ethyl, Cydopropyl Oder durch Methyl substituiertes Cydopropyl; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Halogenethyl, Benzyl oderdurch Fluor, Chlor oder Methyl sub- 
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stituiertes Benzyl, Ca-C^Alkenyl, CrC^Alkinyl oder durch Halogen substituiertes CVC^Alkinyl; 
R 5 ferner COR', worin R'Methy! oder Ethyl oder durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Methyl Oder 
Ethyl; Phenyl oder durch Fluor, Chlor Oder Methyl substituiertes Phenyl darstelit; oder COOR", worin R" 
Methyl, Ethyl oder CONHR", worin R" Methyl, Ethyl, Phenyl oder durch Chlor substituiertes Phenyl darstelit 
R 5 ferner die Reste CON(CH 3 )2 oder CON(CH 3 )OCH 3 ; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Methoxy, Methylamino, Dimethylamino, Cyclopropyl, 
Benzyl Oder p-Chlorbenzyl substituiertes C r CrAlkyl; 
Re femer Cyclopropyl, Allyl, Chlorallyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Triftuormethyi oder Difluormethoxy substituiertes Phe- 
nyl; einen heterocyclischen Rest, z.B. Furan-2-yl, Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, 
Pyridin-4-yi, Pyrimidin-2-yl, Pyrimldin-4-yl oder Pyrimidin-5-yl. 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH2 oder N(R 7 )Ra, worin R 7 Wasserstoff oder Methyl und 

R 8 Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

Verbindungen der Formel I gemiss Anspruch 1, in welcher bedeuten: 

Ri und R 2 Wasserstoff; 

R3 Methyl, Ethyl oder Cyclopropyl; 

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Bromethyl, Chlorethyl, Benzyl oder durch Fluor, Chlor oder 
Methyl substituiertes Benzyl, Allyl, Propargyl oder Jodpropargyl; 

Re femer COR', worin R' Methyl oder durch Chlor oder Brom substituiertes Methyl; Phenyl oder durch Fluor, 
Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl darstelit; oder COOR", oder CONHR", worin R" Methyl, Ethyl oder 
Phenyl bedeutet; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Cyclopropyl oder Benzyl substituiertes C^-Alkyt; 
Oder Cyclopropyl, Cyclohexyl, Allyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl oder durch Fluor Chlor, Methyl oderTrifluormethyl substituiertes Phenyl; einen heterocy- 
clischen Rest, z.B. Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl oder Pyrimidin-2-yl; 
Re femer die Gruppe NH-CO-NH 2 oder NHRq, worin Re Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Chlor oder 
Methyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

Eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 ausgewahlt aus der Gruppe: 
2^nilino-4-formyloxim-6Hrnethyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.1); 
2nAnilino-4-formyl-0-methyloxinrv6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.4); 
2-Anilino-4-formyloxim-6-ethyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.14); 
2-Anilino^formyl-C>methyioxinrv6-ethyl-pyrirnidin (Verb. Nr. 1.45); 
2-(3-Ruoranilino)-4-formyloxirri-6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.93); 
2^3-Ruoranilino)-4-fonTiyl-OH^e%!oxirrv6-methyI-pyrimidin (Verb. Nr. 1 .89); 
2-Anilinc^formyl-(2^thoxyethy^ (Verb. Nr. 2.1); 

2-Anilinc^fomiyl-(cydopro (Verb. Nr. 2.12). 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass man 
1. ein Guanidinsaiz der Formel lla 




oder ein zugrundeliegendes Guanidin der Formel lib 




mit einem Diketon der Formel III, 
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O O 
II II 

R 3 -C-CH 2 -C-CH(OR9)2 (III) 

worin R9 ein Aikyl, bevorzugt CVC^AIkyl, bedeutet, und A© ein Saureanion darstellt, In einem protl- 
schen L6sungsmittel Oder ohne LSsungsmittel bei Temperaturen von 40° bis 160°C, bevorzugt 60°C 
bis 110°C, zu einem Pyrimidinacetal der Forme! IV 




(IV) 



CH(OR 9 ) 2 



umsetzt und das Acetal der Formel IV in Gegenwart einer Saure, z.B. Halogenwasseistoffsaure Oder 
Schwefelsaure, in Wasser Oder wassrigen Ldsungsmittelgemischen, z.B. mit Losungsmitteln wie AIko- 
holen oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20° bis 1 00°C, bevorzugt 30°C bis 70°C, zu einem 
Pyrknidinaldehyd der Formel V 




CHO 



hydrolysiert und den Aldehyd der Formel V mit einem Hydroyiaminsalz in Gegenwart einer Base in ei- 
nem protischen LSsungsmittel, bevorzugt in Gegenwart von Wasser, bei Temperaturen von 10° bis 
100°C, bevorzugt 10° bis 60°C, zu einem Oxim der Formel la 




CH=NOH 



umsetzt, und das Oxim der Forme! la mittels eines basischen Reagens, wie z.B. Natriumhydrid oder 
Kaliumhydroxyd in ein Oximsalz der Formel lb 
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CH=NOMe 



uberffihrt, wobei Me ein Alkali Oder Erdaikaliatom darstelit, und das Oximsalz der Formel (lb) mit einer 
Verbindung der Formel VI 

RsX (VI), 

worin X eine nucleofuge Abgangsgruppe, wie z.B. Halogen, Mesylat, Tosylat u.a. f vorzugsweise Chlor, 
Brom Oder Jod, darstelit, in elnem Inerten Lfisungsmlttel bel Temperaturen von -30° bis 160°C, bevor- 
zugt -10° bis 1 10°C, zu einer Verbindung der Formel Ic 



, R 3 




CB=NOR 5 



reagieren lasst; oder 

2. ein Saurehalogenid der Formel VII, VIM Oder IX 

Hal-CO-R' (VII) 
Hal-CO-N(R")FT (VIII) 
Hal-CO-OR" (IX) 
oder ein analoges Saureanhydrid der Formel VII', VllPoder IX' 

R'-CO-O-CO-R' (VII') 
R w (R w )N-CO.O-CON(R ff )R w (VIII') 
R"0-CO-0-CO-OR" (IX') 

mit einem Oxim der Formel la 



, R 3 




oder einem Salz davon in einem inerten Losungsmittel und bei Verwendung der Saurehalogenide in 
Gegenwart von Protonenakzeptoren, z.B. tertiare Amine, Alkali- oder Erdalkalihydroxide sowie Alkali- 
hydride, bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, umsetzt, Oder 
3. ein Isocyanat der Formel X 

R"N-CO (X) 

mit einem Oxim der Formel la 
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(la) 



CH-NOH 



in einem inerten Losungsmittel. wobei als Katalysator eine geringe Menge einer tertiaren organischen 
Base, z.B. Triethylamin, zugeben sein kann, bei Temperaturen von 0° bis 120°C, bevorzugt 10° bis 
80°C, umsetzt oder 
4. eine Verbindung der Formel XI 

H 2 N-OR5-HA pa) 
mit einem Formyldiacetal der Formel IV 




CH(OR 9 ) 2 

oder einem Carbaldehyd der Formel V 




(V) 



worin HA eine anorganische Oder organlsche Saure, z.B. Schwefelsaure, Salzsaure, Essigsaure u.a, 
und Rq ein Alkyi, bevorzugt C r C 4 -Aikyi, darstellen, in einem inerten Losungsmittel, z.B. einem proti- 
schen Ldsungsmitte! wie beispielsweise einem Alkohol, in Gegenwart einer Base (zur Freisetzung des 
Hydroxyiamins) bei Temperaturen von 1 0° bis 1 1 0°C f bevorzugt 20° bis 80°C f umsetzt oder 
5. ein Formyldiacetal der Formel IV 




CH{OR 9 ) 



Oder eiri Carbaldehyd der Formel V 
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(V) 



CHO 



mit einem primaren Amin der Formel XII 

H 2 N-Re (XII) 

zu einer Verbindung der Forme! Id 




ad) 



CH*N-R 6 



worin Rg ein Alkyl, bevorzugt C r C 4 -AIky! darstellt, in einem inerten Losungsmittel, z.B Benzol, Toluol, 
Cyclohexan u.a., vorzugsweise mit einem Losungsmittel, das mit dem ausgeschiedenen Wasser ein 
Azeotrop bildet, in Gegen wart eines Katalysators (zur Beschleunig ung der Wasserabspaltung), z.B. von 
geringen Mengen anorganlscheroderorganischerSauren, z.B. p-ToIuolsuIfonsaure, beiTemperaturen 
von 60° bis 160°C, bevorzugt 80° bis 120°C, umsetzt oder 
6. ein Hydrazinderivat der Formel XIII, XIV oder XV 

H 2 N-N(R 7 )Re (XIII) 

H 2 N-NH-CO-NH 2 (XIV) 

H 2 N-NH-CS-NH 2 (XV) 
mit einem Formyldiaceta! der Formel IV 




CH(OR 9 ) 

oder einem Carbaldehyd der Formel V 




(V) 



~ CHO 



zu einer Verbindung der Formel Id' 
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r, €3^ nh ^3 ™ 



CH=N-R 6 ' 



worin Rg ein Alkyl, bevorzugt d-C^Alkyl, und R6' die Reste NH-CO-NH* NH-CS-NH 2 Oder N(R 7 )Re 
daretellen, in einem inerten Ldsungsmittei bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, 
umsetzt Oder 

7. eine Verbindung der Forme! Id 



Ri ^^" nhh (3 ad) 

*CH=N-R 6 

durch Hydrierung mit eiementarem Wasserstoff unter Normaldrtick oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators, z*B. Palladium-Kohle oder Raney-Nickel in einem inerten Losungsmittel, z.B. Ethyl- 
acetat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120°C, bevorzugt 20° bis 60°C, in 
eine Verbindung der Formel le 



R 3 

N — / 



(Ie) 



CH 2 NH-R 6 



Qberfuhrt; oder 

8. eine Verbindung der Formel Ic 



CH=»NOR 5 

oder eine Verbindung der Formel Ig 




ac) 
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5 




10 

durch Hydrierung mit elementarem Wasserstof? unter Normaldruck oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators, Z.B. Palladium-Kohle oder Raney-Nickei in einem inerten Losungsmittel, z.B. Ethyl- 
acetat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120°C, bevorzugt 20° bis 60°C, in 
15 eine Verbindung der Forme! If 




uberfOhrt wobei in den vorstehenden Formeln la bis XVII R, bis Ra die unter Formel I angegebenen 
Bedeutungen haben. 

30 7. Mittei zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass 
es als aktive Komponente mindestens eine Verbindung gemass Anspruch 1 enthalt 

8. Mittei gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass dieses zusatzlich mindestens noch einen Tra- 
gerstoff enthalt 

35 

9. Mittei gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es ais aktive Komponente mindestens eine Ver- 
bindung gemass den Anspruchen 2 bis 4 enthalt. 

10. Mittei gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente eine Verbindung der 
40 Forme! I gemass Anspruch 5 enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines agrochemischen Mittels von Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens eine gemiss Anspruch 1 definierte Verbindung mit geeigneten festen oder flusstgen Tra- 
ger- und Hilfsstoffen innig vermischt 

45 

12. Verwendung von Verbindungen gemass Anspruch 1 zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch phy- 
topathogene Mikroorganismen. 

13. Verwendung von Verbindungen gemass einem der Anspruche 2 bis 5 zum Schutz von Pflanzen gegen den 
so Befall durch phytopathogene Mikroorganismen. 

14. Verfahren zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung gemass Anspruch 1 auf die Pflanze oder deren 
Standort appliziert 

55 

15. Verfahren zum Schutz von Pflanzen gegen den Befell durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung gemass einem der Anspruche 2 bis 5 auf die 
Pflanze Oder deren Standort appliziert 
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16. Verfahren gem§ss den Anspruchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den phytopat- 
hogenen Mikroorganismen urn Pilzorganismen handelt 

\ 

17. Verbindungen der Formel V 




in welcher bedeuten: 

R t und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, CrCrAlkyl, CrCj-Halogenalkyi, C r CrAlkoxy 
Oder CrC r Halogenaikoxy: 

Ra CrC 4 -Aikyl Oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes CrCrAlkyl. 
Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat: ES 
1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 




(I) 



in welcher bedeuten: 

und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, C r C r Alkyl t (VCj-Halogenalkyl, CrCrAlkoxy 
oder C r Ca Halogenalkoxy, 

R 3 Ci-C^AIkyi, durch Halogen Oder Hydroxy substituiertes CrCrAlkyl, CrCrCycloalkyl oder durch Methyl 
oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschleden substituiertes CrCrCycloalkyl; 
R4 die Rests CH=NORe t CH=NR« oder CH 2 NHRe; 

Re Wasserstoff, Ci-CVAlkyl oder C r C 4 -Alkyl, das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, CrC 4 -Alkoxy, COOC r 
QrAIkyi Oder durch Phenyl substituiert ist, wobei das Phenyl durch Halogen, C r CrAlkyl, ^-CrAlkoxy 
Oder Nitro substituiert sein kann; 

RsfernerCVCrAlkenyl oder durch Halogen substituiertes CrC r AIkenyl; CrC 6 -Alkinyl oderdurch Halogen 
substituiertes CrCVAIkinyl, oder einen Acylrest COR', worin R' C r C r Alkyi oder durch Halogen, C r Cr 
Alkoxy substituiertes CrCrAlkyl; CrCrAIkenyl oder durch Halogen substituiertes CrCrAIkenyl; Phenyl 
oder durch Halogen, CrCrAlkyl, C r C r Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl bedeutet; 
Re ferner einen Carbamoylrest CO-N(R~)R" oder einen Oxycarbonylrest COOR", worin R" einen aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Rest mit maximal 6 C-Atomen darstellt, der unsubstituiert oder durch Halo- 
gen substituiert 1st, oder worin R* einen Phenyl- oder Benzyirest bedeutet, der unsubstituiert oder im Ring 
durch Halogen, Ci-CrAlkyI, CrCrAlkoxy oder Nitro substituiert ist; und worin R" Wasserstoff oder C r C 4 - 
Alkyl bedeutet; 

R« Wasserstoff, ^-Cg-Alky! oder C r C 4 -AIk^ f das durch Halogen, Hydroxy, Cyano, C 1 -C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 - 
Alkylamino, Bis-iC^-AlkylJ-amino, CrCrCycloalkyl, COOCi-CrAlkyi oderdurch Phenyl substituiert ist, 
wobei das Phenyl durch Halogen, CrCrAlkyl, CrCrAlkoxy oder Nitro substituiert sein kann; 
Re femer CrCrCycloalkyl Oder durch Methyl substituiertes CrCrCycloalkyl; CrCrAIkenyl oder durch 
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Halogen substituiertes Q$-Ce-Alkenyl; C r C e -Alkinyl Oder durch Halogen substitulertes Qj-Ce-Alkinyl; 
Re ferner Phenyl Oder durch Halogen, Ci-Ca-Alkyl, Ct-Ca-Alkoxy, CrQj-Halogenalkyl, Ci-C^Halogenak 
koxy Oder Nitro substitulertes Phenyl; elnen 5- oder 6-glledrigen gesattigten oder ungesattigten heterocy- 
cllschen Rest mit ein bis 3 Heteroatomen, N, O oder S v wobai der heterocyclische Rest flber eln 
CH^Bruckenglied gebunden und durch Halogen, C r CyAlkyl, C r C3-Alkoxy oder Nitro substituiert seln 
kann; 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH 2 , NH-CS-NI-fe oder N(R 7 )R8, worin R 7 Wasserstoff oder C r C r Alkyl und 
Ra Wasserstoff, C,-C r AIkyi, Phenyl oder durch Halogen, C r Cy-AIkyl, C^-CyAlkoxy oder Nitro substituler- 
tes Phenyl darstellen; unter Einschluss ihrer Saureadditionssaize oder Metallsalzkomplexe; dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

1. ein Guanidinsafz der Formel Ha 




oder ein zugrundellegendes Guanidin der Formel lib 




(lib) 



mil einem Diketon der Formel III, 

O O 
II II 

R r C-CH r C-CH(OR 9 ) 2 (HI) 

worin R9 ein Alkyl, bevorzugt C r C 4 -Aikyl ( bedeutet, und A© ein Saureanion darstellt, in einem proti- 
schen Losungsmittel oder ohne Losungsmittel bei Temperaturen von 40° bis 160*0, bevorzugt 60°C 
bis 1 1 0°C, zu einem Pyrimidinacetal der Formel IV 




CH(OR 9 ) 2 



umsetzt und das Acetal der Formel IV in Gegenwart einer Saure, z.B. Halogenwasserstoffeaure oder 
Schwefelsaure, In Wasser oder wassrigen Losungsmittelgemischen, z.B. mit Losungsmittel n wie Alko- 
holen oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20° bis 1 00°C, bevorzugt 30°C bis 70°C, zu einem 
Pyrimidinaldehyd der Formel V 
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CHO 



hydroiysiert und den Aldehyd der Formel V mit einem Hydroylaminsalz in Gegenwart einer Base in e»- 
nem protischen Losungsmittel, bevorzugt in Gegenwart von Wasser, bei Temperaturen von 10° bis 
100°C, bevorzugt 10° bis 60°C, zu einem Oxfm der Formel la 



, R 3 




CH=NOH 



umsetzt, und das Oxim der Formel la mittels eines basischen Reagens, wie z.B. Natriumhydrid Oder 
Kaliumhydroxyd in ein Oximsalz der Formel !b 




CH«NOMe 



Gberfuhrt, wobei Me ein Alkali Oder Erdalkaliatom darstellt, und das Oximsalz der Formel (lb) mit einer 
Verbindung der Formel VI 

RsX (VI). 

worin X eine nucleofuge Abgangsgruppe, wie z.B. Halogen, Mesylat, Tosylat u.a., vorzugsweise Chlor, 
Brom oder Jod, darstellt, in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von -30° bis 160°C, bevor- 
zugt -10° bis 110°C, zu einer Verbindung der Formel Ic 




CH=NOR 5 



reagieren lasst; oder 

2. ein SSurehalogenid der Formel VII, VIII oder IX 

Hal-CO-R' 
Hal-CO-N(R' , )R" 
Hal-CO-OR" 



(VII) 
(VIII) 
(IX) 
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Oder ein analoges Saureanhydrid der Forme! VII', Vlll'oder IX' 

R'-CO-O-CO-R' (VII') 
R W (R")N-CO-0-CON(R W )R"' (VHP) 
R"0-CO-0-COOR" (IX') 

mit einem Oxim der Formel la 




CH=NOH 



Oder einem Salz davon In elnem inerten Losungsmittel und bei Verwendung der Saurehalogenide in 
Gegenwart von Protonenakzeptoren, z.B. tertiare Amine, Alkali- oder Erdalkalihydroxide sowie Alkali- 
hydride, bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, umsetzt, oder 
3. ein isocyanat der Formel X 

R"N-CO (X) 

mit einem Oxim der Formel la 




CH-NOH 



in einem inerten Losungsmitte!, wobei als Katalysator eine geringe Menge einer tertiaren organischen 
Base, z.B. Triethylamin, zugegen sein kann, bei Temperaturen von 0° bis 120°C, bevorzugt 10° bis 
80°C, umsetzt oder 
4. eine Verbindung der Formel XI 

H2N-OR5HA (XI) 
m'rt einem Formyldiacetal der Formel IV 




CH(OR g ) 2 



oder einem Carbaldehyd der Formel V 
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CHO 



worin HA eine anorganische oderorganische Saure, z.B. Schwefelsaure, Salzsaure, Essigsaure u.a. t 
und Rq ein Alky!, bevorzugt C r C 4 -Alkyf, darstellen, in einem inerten Losungsmittel, z.B. einem protJ- 
sch8n Losungsmittel wie beispielsweise einem Alkohol, in Gegenwart einer Base (zur Freisetzung des 
Hydroxylamins) bei Temperaturen von 1 0° bis 1 1 0°C ? bevorzugt 20° bis 80°C, umsetzt Oder 
5. ein Formyidiacetal der Forme! IV 




CH(OR g ) 

Oder ein Carbaldehyd der Fonmel V 




CHO 



mit einem primaren Amin der Forme! XII 

H 2 N-R6 (XII) 

zu einer Verbindung der Forme! Id 




worin R» ein Alkyl, bevorzugt CrC 4 -A!kyl darstellt, in einem inerten L6sungsmittel f z.B. Benzol, Toluol, 
Cyclohexan u.a., vorzugsweise mit einem Losungsmittel, das mit dem ausgeschiedenen Wasser ein 
Azeotrop bfldet, in Gegenwart eines Katalysators (zur Beschleunigung derWasserabspaltung), z.B. von 
geringen Mengen anorganischeroder organischerSiuren, z.B. p-Toluolsulfbnsaure, be! Temperaturen 
von 60° bis 1 60°C, bevorzugt 80° bis 120°C, umsetzt oder 
6. ein Hydrazinderivat der Forme! XIII, XIV oder XV 

H 2 N-N(R 7 )Ra (XIII) 
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H 2 N-NH-CO-NH 2 (XIV) 
H 2 N-NH-CS-NH 2 (XV) 
mit einem Formyldiacetal der Formel IV 




CH(OR 9 ) 

Oder einem Carbaldehyd der Formel V 




zu einer Verbindung der Formel Id' 




CH=N-R 6 ' 

worin R 9 eln Aikyl, bevorzugt C^^AIkyl, und Re'die Reste NH-CONH* NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )R8dar- 
steilen, in einem inerten LSsungsmittel bei Temperaturen von -20° bis 120°C, bevorzugt 0° bis 80°C, 
umsetzt oder 

7. eine Verbindung der Formel id 




CH=N-R 6 



durch Hydrierung mit elementarem Wasserstoff unter Normaldruck oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators, z.B. Palladium-Kohle oder Raney-Nickel in einem inerten Losungsmittel, z.B. Ethyt- 
acetat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120°C, bevorzugt 20° bis 60°C, in 
eine Verbindung der Forme! le 
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CH 2 NH-R 6 



uberfuhrt; Oder 

8. eine Verbindung der Formel Ic 




CH=NOR 5 



Oder eine Verbindung derFoimel Ig 




durch Hydrierung mit elementarem Wasserstoff unter Normaldnjck Oder mit Ueberdruck in Gegenwart 
eines Katalysators. z.B. Palladium-Kohle Oder Raney-Nickel in einem inerten Ldsungsmittel, 2.B. Ethyl- 
acetat, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen von 10° bis 120°C, bevoizugt 20° bis 60°C, in 
eine Verbindung der Formel If 




CH 2 NH 2 



Qberfuhrt, wobel in den vorstehenden Formein la bis XVII R t bis Re die unter Formel I angegebenen 
Bedeutungen haben. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurchgekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel I, in welcher 
bedeuten: 

R t und R 2 unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Methyl; 

R 3 Methyl, Ethyl, Cyclopropyl oder durch Methyl oder Halogen ein- oder zweifach substituiertes Cyclopro- 

pyi; 
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Rs Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, durch Halogen, Hydroxy oder C^Cz-Alkoxy substituiertes CVCrAlkyl, Benzyl 
Oder durch Halogen, Methyl Oder Methoxy substituiertes Benzyl, C3-C 4 -Alkenyl, Qj-C^Alkinyl Oder durch 
Halogen substituiertes Qj-C^AIkinyl; 

R5 ferner COR', worin R' Cj-CVAIkyi oder durch Halogen Oder C 1 -C r AIkoxy substituiertes Cj-Qj-Alkyl, 
Phenyl Oder durch Halogen, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR", worin R" 
C r C 4 -AIkyl oder Phenyl bedeutet; oder CONHR", worin R" QrC^-Alkyl oder Phenyl oder durch Halogen 
substituiertes Halogen darstellt; 
R5 ferner die Reste CON(CH 3 ) 2 oder CON(CH 3 )OCH 3 ; 

R 6 Wasserstoff, d-C^AIkyl, durch Halogen, Hydroxy, CrCVAIkoxy, C^Cj-Alkylamino, Bis-(C r C r Alkyl)- 
amino, Cyclopropyl, Cyclohexyl, Benzyl oder p-Chlorbenzyl substituiertes Ci-CrAlkyl; 
Re ferner Cyclopropyl, Cyclohexyl, Allyl, Chloraliyl oder Propargyl; 

Re ferner Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Dffiuormethoxy substituiertes Phe- 
nyl; einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten heterocydischen Rest rn'rt ein bis drei Hete- 
roatomen, N, O oder S, wobei der heterocyclische Rest uber ein CH r Bruckenglied gebunden und durch 
Halogen, Methyl, Methoxy Oder Nitro substituiert seln kann; 

Re ferner die Gruppe NH-CO-NH* NH-CS-NH 2 oder N(R 7 )R 8 , worin R 7 Wasserstoff oder Methyl und Re 
Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiertes Phenyl; hersteilt 

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel I, in welcher 
bedeuten: 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Fluor; 

R 3 Methyl, Ethyl, Cyclopropyl oder durch Methyl substituiertes Cyclopropyl; 

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Halogenethyl, Benzyl oder durch Fluor, Chloroder Methyl sub- 
stituiertes Benzyl, C r C 4 -Alkenyl, Cs-C^-Alkinyl oder durch Halogen substituiertes C 3 -C 4 -Alkinyl; 
R5 femer COR', worin R'Methyl oder Ethyl oder durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Methyl oder 
Ethyl; Phenyl oder durch Fluor, Chloroder Methyl substituiertes Phenyl darstellt; oder COOR", worin R" 
Methyl, Ethyl Oder CONHR", worin R" Methyl, Ethyl, Phenyl oder durch Chlor substituiertes Phenyl darstellt; 
Rs ferner die Reste CON(CH 3 ) 2 oder CON(CH 3 )OCH 3 ; 

Re Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Methoxy, Methylamino, Dimethyiamino, Cyclopropyl, 
Benzyl oder p-Chlorbenzyi substituiertes C r C2-Alkyl; 
Re ferner Cyclopropyl, Allyl, Chloraliyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl, durch Halogen, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Difluormethoxy substituiertes Phe- 
nyl; einen heterocydischen Rest, z.B. Furan-2-yl, Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, 
Pyridin-4-yl, Pyrimidin-2-yl, Pyrimidin-4-yl oder Pyrimidin-5-yl. 
Re ferner die Gruppe NH-CO-NH 2 oder N(R 7 )R 8 , worin R 7 Wasserstoff oder Methyl und 
R a Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder durch Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl; hersteilt 

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel i, in welcher 
bedeuten: 

R t und R 2 Wasserstoff; 

Rs Methyl, Ethyl oder Cyclopropyl; 

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Bromethyl, Chlorethyl, Benzyl oder durch Fluor, Chlor oder 
Methyl substituiertes Benzyl, Allyl, Propargyl oder Jodpropargyi; 

R 5 femer COR', worin R'Methyl oder durch Chloroder Brom substituiertes Methyl; Phenyl oderdurch Fluor, 
Chlor oder Methyl substituiertes Phenyl darstellt; Oder COOR", oder CONHR", worin R" Methyl, Ethyl oder 
Phenyl bedeutet; 

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, durch Chlor, Hydroxy, Cyclopropyl oder Benzyl substituiertes C^-Alkyl; 
oder Cyclopropyl, Cyclohexyl, Allyl oder Propargyl; 

Re femer Phenyl oderdurch Fluor Chlor, Methyl Oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl; einen heterocy- 
dischen Rest, z.B. Thiophen-2-yl, Thiazol-2-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl oder Pyrimidirt-2-yl; 
Re femer die Gruppe NH-CO-NH 2 oderNHRe, worin Re Wasserstoff, Methyl, Phenyl oderdurch Chloroder 
Methyl substituiertes Phenyl; hersteilt 

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung ausgewahlt aus der 
Gruppe: 

2nAnilino-4-fom)yloxim-6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.1); 
2-Anilino-4-fonTiyl-0-methyloxiiTv6-methyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.4); 
2-Anilino-4-fomiyloxin>6-ethyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.14); 
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2^iiIno^fbrniyl-0-methy!oxirTv6-ethyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.45); 
2^3-Ruoranilino)^formy^ (Verb. Nr. 1.93); 

2^3-Ruorani!ino)^fonmyl-0-methyloxim-6^ethyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.89); 
2^nilinc>4-f6rmyl^2^thoxyethylimin)^^ydopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 2.1); 
2-Anflino^formyl-(cydopropyl^ (Verb. Nr. 2.12) 

herstellt 

6. Mittel zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet dass 
es als aktive Komponente mindestens eine Verbindung von Anspruch 1 enthalt 

7. Mittei gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass dieses zus§tzlich mindestens noch einen Tra- 
gerstoff enthalt 

8. Mittel gem§ss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine Ver- 
bindung der Anspruche 2 bis 4 enthalt 

9. Mittel gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dass es als aktive Komponente eine Verbindung der 
Formel I gemass Anspruch 5 enthalt 
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